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(article 18 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du d^posant ou 
du mandataire 

Dl PAT 478 WO 


POUR SUITE notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/IS A/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n'* 
PCT/ IB 99/00941 


Date du depot Internationaltfotyr/mo/s/an/i^e; 

06/04/1999 


(Date de priority (la plus ancienne) 
Qour/mois/ann6e) 

09/04/1998 


D^posant 

PLUESS-STAUFER AG et al . 



Le present rapport de recherche internationale, ^tabli par I'ad ministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conform^ment k ('article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 



. feuilles. 



Ce rapport de recherche internationale comprend 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif ^ I'etat de la technique qui y est cite. 



1 . Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a 6t6 d^posee, sauf indication contraire donn^e sous le mdme point, 

I I la recherche internationale a et6 effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise k I'administi-ation. 

b. En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulguees dans la demande internationale (le cas Echeant) 
la recherche internationale a 6te effectuee sur la base du listage des sequences : 

I I contenu dans la demande internationale, sous forme ^crite. 

d6pos^e avec la demande internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 
remis ult^rieurement h I'administration, sous forme ^crite. 



□ 
□ 
□ 
□ 



2. 
3. 



remis ulterieurement k I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni ulterieurement ne vas pas au-del^ de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

I I La declaration, selon laquelle les informations enregistr^es sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques k celles 
du listage des sequences presents par ecrit, a ete fournie. 

I I II a ete estime que certalnes revendications ne pouvaient pas faire Tobjet d'une recherche (voir le cadre I). 
I I 11 y a absence d'unlte de rinventlon (voir le cadre H). 



4. En ce qui concerne le titre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 

I I Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne rabrdgd, 

le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement h la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations k ('administration dans un deiai d'un mois k compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

6. La figure des dessins k publier avec I'abrege est la Rgure n° 



I I suggeree par le deposant. Q Aucune des figures 

I I parce que te deposant n'a pas suggere de figure. ^'^^^ ^ publier. 

I I parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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lande Internationale No 

T/IB 99/00941 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET OE LA DEMANOE 

CIB 6 C09D17700 C09C1/00 D21H19/38 D21H19/58 



Selon la classification intemationale des brevets (CIB) ou k la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuit^e (systfeme de classification suivi des symboles d© classement) 

CIB 6 C09D 



Documentation consuit6e autre que la documentation minimale dans la mesur© oCj ces documents reinvent des domaines sur lesquels a portd la recherche 



Base de donn^es ^lectronlque consults© au cours de la recherche Internationale (nom de la base de donndes, et si realisable, termes de recherche utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat6gorie ° Identification des documents ctt^s, avec, le cas 6ch6ant, I'indication des passages pertinents 



no. des revendications vis6es 



OE 43 12 463 C (PLUSS STAUFFER AG) 
28 julllet 1994 (1994-07-28) 

revendications 1,13-25 
page 3, ligne 5 - ligne 31 
page 4, ligne 44 - ligne 68 
page 8, ligne 35 - ligne 53 

EP 0 332 102 A (PLUSS STAUFFER AG) 
13 septembre 1989 (1989-09-13) 

revendications 1,20,21,23-29 
page 6, ligne 8 - ligne 42 
page 8, ligne 1 - ligne 33 



1,2.5, 

7-12,15, 

29 



1,4,5, 

7-12,15, 

29 



-/-- 



I X I cadTQ C pour la fin de la liste des documents 



Les documents de families de brevets sent indiqu^s en annexe 



Categories sp^ciales de documents cit4s: 

"A" document d6finissant I'etat general de la technique, non 
consider^ comme particuli6rement pertinent 

"E" document ant^rieur, mais public ^ la date de d6p6t international 
ou aprds cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priority ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se r^f^rant h une divulgation orale, d un usage, k 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publi6 avant la date d© d6p6t international, mais 
posterieurement ei la date de priorrte revendiqu^e 



*T" document utterieur public apr6s la date de dep6t international ou la 
date de priortte et n'appartenenant pas k retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de i'invention 

"X" document particuli^rement pertinent; rinven tion revendiquee ne peut 
§tre consider6e comme nouvelle ou comme impiiquant une activite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

"Y" document particuli6rement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre conslder6e comme impiiquant une activite inventive 
lorsque le document est associe k un ou ptusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partle de la mdme famille de brevets 



Date k laquelle la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



26 aoQt 1999 



Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 



06/09/1999 



Nom et adresse postale de Tadminlstration chargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoris6 



Miller, A 
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P nde Internationale No 
rr/IB 99/00941 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric " Identification des documents cites, avecte cas echeant, i'indicatlondes passages pertinents 



no. des revendications vis^es 



FR 2 526 061 A (RUSKEALAN MARMORI OY) 
4 novembre 1983 (1983-11-04) 
cite dans la demande 
revendications 1-3 

FR 2 413 448 A (HOECHST AG) 
27 juillet 1979 (1979-07-27) 
revendications 1-12 

EP 0 507 362 A (LUZENAC TALC SA) 
7 octobre 1992 (1992-10-07) 
revendications 1-20 
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tnatfonal Application No 

T/IB 99/00941 



Patent document 

rifpH in ^parr+t fpnnrt 


Publication 
date 


Patent family 
menH)er(s) 


Publication 
dat6 


DE 4312463 C 


28-07-1994 


AT 


160191 


T 


15-11-1997 






DE 


59404563 


D 


18-12-1997 






EP 


0625611 


A 


23-11-1994 






NO 


941338 


A 


17-10-1994 






US 


5605568 


A 


25-02-1997 



EP 0332102 A 13-09-1989 



AT 


111142 


T 


15- 


-09- 


■1994 


AU 


615520 


B 


03- 


-10- 


■1991 


AU 


3102189 


A 


07- 


-09- 


■1989 


DE 


3907142 


A 


21- 


-09- 


■1989 


DE 


58908295 


D 


13- 


-10- 


•1994 


ES 


2063773 


T 


16- 


-01- 


1995 


FI 


891051 


A,B, 


08- 


-09- 


1989 


JP 


2006560 


A 


10- 


-01- 


1990 


JP 


7091487 


6 


04- 


-10- 


1995 


US 


5120365 


A 


09- 


-06- 


1992 



FR 2526061 A 04-11-1983 FI 64674 B 31-08-1983 

AT 379623 B 10-02-1986 

AT 155183 A 15-06-1985 

DE 3312778 A 03-11-1983 

IT 1159571 B 04-03-1987 



FR 2413448 A 27-07-1979 



DE 


2759203 


A 


12- 


-07- 


■1979 


AU 


519533 


B 


10- 


-12- 


■1981 


AU 


4285378 


A 


05- 


-07- 


•1979 


BE 


873274 


A 


02- 


-07- 


•1979 


BR 


7808555 


A 


28- 


-08- 


•1979 


CA 


1115873 


A 


05- 


-01- 


1982 


CH 


638557 


A 


30- 


-09- 


1983 


DK 


586578 


A 


01- 


-07- 


1979 


FI 


784012 


A,B, 


01- 


-07- 


1979 


GB 


2013700 


A,B 


15- 


-08- 


1979 


IN 


150629 


A 


20- 


-11- 


1982 


IT 


1102796 


B 


07- 


-10- 


1985 


JP 


1448833 


C 


11- 


-07- 


1988 


JP 


54097629 


A 


01- 


-08- 


1979 


JP 


62056190 


B 


24- 


-11- 


1987 


NL 


7812676 


A,B, 


03- 


-07- 


1979 


PT 


68998 


A 


01- 


-01- 


1979 


SE 


7813394 


A 


01- 


-07- 


1979 


US 


4219365 


A 


26- 


-08- 


1980 



EP 0507362 


A 


07-10-1992 


FR 


2674515 


A 


02-10-1992 








CA 


2060998 


A 


30-09-1992 








JP 


6171923 


A 


21-06-1994 








US 


5401482 


A 


28-03-1995 








US 


5229094 


A 


20-07-1993 
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PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du ddposant ou du 
mandataire 

D1-PAT-478 WO 


voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER pr^liminaire international (formularre PCT/IPEA/416) 


Demande intemationale n" 
PCT/IB99/00941 


Date du depot international (jour/mois/annee) 
06/04/1999 


Date de priorite (Jour/mois/annee) 
09/04/1998 


Classification internationals des brevets (GIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C09D 17/00 


Deposant 

PLUESS-STAUFER AG et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'exanaen prelinninaire 
international, est transmis au deposant conformement a ('article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 5 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ It est accon^pagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuiiles de la description, des revendications ou des desstns qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications faites aupres de 
! 'ad ministration chargee de Texamen preliminaire international (voir la regie 70.16 et I'instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



Base du rapport 
Priorite 

Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle 

Absence d'unite de I'invention 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

Certains documents cites 

trregularltes dans la demande Internationale 

Observations relatives a la demande Internationale 



(1 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


Vll 


□ 


VIII 


□ 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
intemationale 

04/11/1999 


Date d'ach^vement du present rapport 
10.07.2000 


Nom et adresse postale de I'administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 

^ Office europeen des brevets 
^ D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Fonctionnaire autorise ><S^^^i;^v>s,^ 
Sperry. P 1 ^ j) 

N" de telephone +49 89 2399 8298 \:iiiMv*j>- 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) (janvter 1994) 



RAPPORT D'EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/IB99/00941 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (/es feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
I'office recepteuren reponse a une invitation faite confonnement a I'article 14 sont considerees, dans le present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sent pas jointes en annexe au rapport puisqu'eiies ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1 -67 version initiale 

Revendlcations, N^: 

1 -37 version initiale 

Dessins, feuilles: 

1/5-5/5 version initiale 

2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications. n"*^ : 

□ des dessins. feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 
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V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'appllcation industrielte; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Qui : Revendications 3,4.6.14.16,17.20.23-28.31-37 

Non : Revendications 1.2,57-13,15,18,19,21.22.29.30 

Activite inventive Qui : Revendications 3,4.6.14,16,17.20.23-28.31-37 

Non : Revendications 

Possibilite d'application industrielle Oui : Revendications 1-37 

Non : Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon rarticle 35(2) quant a la nouveaute, I'actlvite inventive et 
la possibilite d*application industrielle; citations et explications a Tappui de cette 
declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: DE 43 12 463 C (PLUSS STAUFFER AG) 28 juillet 1994 (1994-07-28) 

D2: EP-A-0 332 102 (PLUSS STAUFFER AG) 13 septembre 1989 (1989-09-13) 

1 . La revendication 1 se refere a une composition composite de charges ou pigments 
caracterisee en ce que les charges ou pigments sont "co-structures" ou "co- 
adsorbes", c.-a-d. les particules hydrophiles et les particules organophiles 
"presentent une cohesion structurelle apportee par la creation d'une liaison ou d'une 
adhesion entre au moins deux particules a etats de surface differente" (voir p. 3, I. 

23- 26). 

Cette definition est interpretee dans le sens que ['interaction d'une (petite) partie 
des particules hydrophiles avec une (petite) partie des particules organophiles 
suffit a creer un etat "co-structure" ou "co-adsorbe". 

L'agent liant peut etre choisi parmi les (co)polymeres acryliques acides ou 
(partiellement) neutralises. La composition revendiquee contient 0,01 % a 10 % en 
poids sec de l'agent liant (voir les revendications 7, 8, 12). 

D1 decrit une composition composite (aqueuse) de pigments mineraux contenant 

24- 64 % en poids de CaCOa, 
5 -40 % en poids de talc, 

0.05-1,4 % en poids d'un agent de broyage a base de (co)polymeres acryliques (d' 
une viscosite specifique preferentiellement entre 0,3 et 0,8), et 
0.05-1,2 % en poids d'un agent dispersant [(co)polymere acrylique], 
voir D1, revendications 1 et 13-22; p. 4, I. 44-65; exemple. 

Les agents liants b) utilises pour les suspensions de compositions composites des 
essais n"* 43-46, qui sont employes a titre des essais n"* 58-61 dans I'exemple 6, sont 
aussi des polymeres acryliques (viscosite specifique entre 0,95 et 5,00). Neanmoins, 
les essais n"* 58-61 et I'essai de I'art anterieur n''56 (correspondant a I'essai n"" 1) 
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montrent que les suspensions selon I'invention possedent une teneur en CaCOaplus 
homogeneen differents points que celle contenant seulement des agents dispersants 
acryliques conventionnels. II en est deduit que la structure des compositions 
composites selon I'invention se distingue de celle des compositions divulguees dans 
les passages de D1 cites dans le rapport de recherche Internationale. 

2. Or, D1 (ainsi que D2) divulgue une sauce de couchage papetiere formee d'une 
composition composite mentionnee ci-dessus et 

de 5 parties en poids (pour 100 parties en poids de pigments mineraux) d'un agent 
liant acryiique, 

voir D1, p. 6, exemple d'utilisation. 

Dans cette sauce de couchage au moins une (petite) partie des pigments hydrophiles 
et organophiles de la composition composite se trouve probablement dans un etat 
"co-structure" ou "co-adsorbe". 

Par consequent, il est suppose qu'au moins I'objet des revendications 1, 2, 5, 7-13, 
15, 18, 19, 21, 22, 29 et 30 n'est pas nouveau vis-a-vis D1 (ou D2) (Art. 33 (2) PCT). 

3. Les documents cites dans le rapport de recherche Internationale ne mentionnent pas 
explicitement une composition composite de particules "co-structurees" ou "co- 
adsorbees". II en suit que I'invention, en tant qu' elle est nouvelle, semble etre 
brevetable. 
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@ Dispersions de pigments et feur utifisation pour pigmenter des milieux hydrophifes et 
hydrophobes, 

@ Classification internationale (Int. Cl.^). C 09 B 67/00. 

@ Date de d^pot 2 janvier 1979, a 14 h 12 mn. 

@ @ @ Priority revendiqu^e : Demande de brevet d4pos4e en R4pubUque FedSrale d'AUemagne ie 
31 dicembre 1977, n. P 27 59 203.6 au nom de la demanderesse. 
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@ Invention de : 

@ Titulaire : Idem @ 

@ Mandataire : Cabinet Casanova et Akerman. 
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La pr^sente invention concerne des dispersions de 
pigments et leur utilisation pour pigmenter des milieux hydro- 
philes et hydrophobes. 

Afin de preparer des dispersions de pigments ap- 
5 propri^es pour pigmenter des milieux hydrophiles et hydrophobes, 
on utilise un grand nonibre de surfactifs non ioniques et anio- 
niques et - dans une mesure plus limit^e des surfactifs ca- 
tionigues* On connait, par exemple, I'utilisation d*alkylsul fates 
et sulfonates, d*alkylben2^nesulfonat€s, d*alkylph4nols 6thoxyl6si 

lO d*acides gras ainsi que d*alcools gras et diamines grasses. 

Cependant/ pour de nombreux pigments, les dispersions pr4par6es 
ayec ces surfactifs ne satis font plus aux exigences d'aujourd*hui 
en ce qui concerne la stability k la floculation dans les pein- 
tures en dispersion contenant de I'^ther de cellulose, la compa- 

15 tibilit4 avec des syst^mes de revStement hydrophobes, tels que 
des vernis de r^sinas alkydes et des peintures pour fa9ades, 
et la concentration de pigments elev^e ainsi que le pouvoir 
tinctorial accompagnS de bonnes propri^tSs rh^ologiques . 

La pr4sente invention a pour objet des dispersions 

20 de pigments utiles pour pigmenter des milieux hydrophiles et 
hydrophobes qui se composent des produits suivants : 

a) pigments min^raux et/ou organiques, 

b) produits de condensation de composes hydroxyl^s aromatiques 
et d'alcanals, lesdits produits de condensation contenant 

25 

des chaines carbonees aliphatiques ayant plus de 5 atomes 
de carbone, 

c) surfactifs contenant des chaines carbonees aliphatiques 
ayant plus de 5 atomes de carbone, 

d) eau et/ou composes miscibles h I'eau qui empechent et/ou 
30 retardent la dessiccation de la dispersion ainsi que 

e) *le cas 6ch^ant d'autres additifs habituels, tels que des 
agents de conservation et des substances anti-mousses. 

Les dispersions de pigments contiennent de pr^— 
f^rence des produits de condensation ^ base de composes hydro- 
35 xyl^s aromatiques, qui s'appellent "phenols" corame abr^viation 
dans les passages suivants , et ^ base d'alcanals avec des 
motifs recurrents de fonnule g^n^rale 



I 
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dans laquelle 

5 Ar dgsigne un systeme cyclique aromatique mono- ou 

poly-cyclique , de pr^f6rence un noyau de benzene ou 
naphtalene^ 

X dSsigne un groupe OH pouvant etre ethSrifi^ ou estS- 

rifie, 

lO y dSsigne un atome d*hydrogene ou un substituant 

quelconque qui n'empeche pas la reaction de conden- 

4 4 

sation, par ex^emple, ^-R ^ -OR i, un atome d'halogene, 
-COr"^^ -^JOOr"^, -CONR R^ ou -laR'^COR^, R^ et R^ reprg- 
sentant un atome d*hydrogene ou des radicaux alXyles 

15 a chaxnes courtes, 

r\ R et R repr^sentent cbacun, inddpendamment I'un de !• autre, 
un atome d^hydrogene ou des radicaux alkyles, alc6- 
nyles ou alcapolyenyles ayant jusqu'S. 30 atomes 
de carbone, ces radicaux pouvant etre interrompus le 

20 cas gch€ant par -Nr"^-, «C0-, •<:CXD-, 

-COIJR^- ou un groupe arylene et pouvant porter des 

atomes d*halog&ne, des groupe s hydroxy ou carboxy, 

12 3 

I'un au moins des radicaux R , R ou R contenant 
cependant une chatne carbon^e aliphatique ayant plus 
25 de 5 atomes de carbone pour 2 motifs de structure 

r6p6tes de forraule (I) . 

On prSfere particulierement les produits de con- 
densation qui derivent d'alkylphenols comportant des radicaux 
alkyles ayant plus de 5 atomes de carbone et de formaldehyde ain- 
30 si que ceux qui derivent de phenols ou de naphtols et d*alcanals 
ayant plus de 5 atomes de carbone. 
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Par le tenne "chaxne carbon^e" on entend un ar- 
rangement xiton in-terrompu d'atomes de carbone avec des liaisons 
sin5>les et doubles, cat arrangement pouvant ^galement §tre cycli- 
que et contenir des substituants, tels que des groupes hydroxy- 
5 On peut preparer les produits que 1* on peut 

ol>tenlr par condensation, de pr6f6rence ceux a motifs recurrents 
de £oniiile (I), de maniere coiinae, par example par reaction de 
phenols avec des aldehydes, ou des pr^curseurs d' aldehydes, ^ 
una temperature allant de 20 h 180*C, de prSf^rence de 50 It 

10 150*C, en presence d'un catalyseur acide* On utilise les 

partenaires rgactionnels, c'est-^-dire le phenol et l"aldShyde 
dans un rapport molaire compris de pr6f6rence entre 1 : 1 et 
2 : !• Au bout d*un tenrps de reaction de 3 ^ 20 heures on ^limine 
par distillation l*eau se formant lors de la reaction, d'abord 

15 sous pression normale, puis sous vide. Les produits de condensa- 
tion pr^ffir^s poss^dent un poids raol6culaire moyen de 400 k 5O0O. 

Des phenols appropriSs sont; par example, le 
ph6zK»l (non substitu€) , les cresols, les ^thylphSnols, les 
propylph6nols, les butylphSnols, les dialkylphSnols et en parti- 

20 culler les ph6nols comportant des radicaux alkyles a chalnes plus 
longues, tels que des octylph^nols, des nonylphSnols, des 
dod6cylph6nols et des dinonylph^nols, le naphtol-1, le naphtol-2, 
dea alkylnaphtols, des t^trahydronaphtols, l*hydroxy-4 diph^nyle, 
le dibydroxy-*4,4*-'diph6nyle, I'bydroquinone, la r^sorcine, la 

25 pyrocat^chine, le bis^ydroxy--4 phenyl) methane, le bis- {hydroxy-4 
phenyl) -«2, 2 propane, des chloroph^nols, I'ac^taitiido-^ phenol ou 
l*liydr6xy-4 ac^topliSnoneo 

Pour les aldehydes, on mentionnera les composes 
suivants : le formaldehyde et les pr^curseurs du formaldehyde, 

30 tels que le parafoarmald6hyde, le trioxanne et le tetraoxam^- 
thyl^ne, l^acetaldShyde et le paraldehyde, le propionald^hyde, 
le butyr aldehyde, le valeraldehyde, l*oenanthaldehyde et les 
aldehydes lingaires et ramifies ^ poids mdleculaire plus eleve, 
tels que 1" aldehyde laurique, l*aldehyde palmitique, l^aldehyde 

35 stearique et les aldehydes de la synthase oxo* On peut utiliser 
les phenols ainsi que les aldehydes tels quels ou en TQelange. 
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Les groupes OH phenoliques des produits de con- 
densation presentant des motifs r^pondant t la fonnule (I) - 
peuvent §tre convertis complfetexuent ou partiellement en les 
Sthers ou esters correspondants o A ce but conviennent, par exem- 

5 pie, -des haloggnures d*alkyle«, des sulfates d'alkyle at des oxydes 
d*alkyl6ne et/ou des halogenures et anhydrides d'acides, 

Les dispersions de pigments de 1* invention peuvent 
contenir des pigments minSraux et/ou organiques. Coinme pigments 
minSraux on mentionnera, par exemple, des pigments blancs et 

10 colorSs, tels que les dioxydes de titane, les sulfures de zinc, 
les sulfures ou selSniures de cadmium, les oxydes de fer, les 
oxydes de chrome, les oxydes J&ixtes de cobalt et d* aluminium, 
les pigments de type chromates, le jaune de nickel ou de chrdme- 
titane, ainsi que des pigments d'allongement et des noirs de fu- 

15 m^e. 

Corame pigments organiques appropriSs on citera, par 
exemple, des pigments azoxques, des azaxoSthines, des azapor- 
phines, des q[uinacridones, des flavanthrones, anthanthrones et 
pyranthrones, des dSriv^s de I'acide naphtal^netetracarboxylique 

20 ou de l*acide pdrylenet^tracarboxylique, du thioindigo, de la 
dioxazine et de la tetrachloroisoindolinone, des pigments 
laques, tels que des laques de Mg, Ca, Ba, Al, Mn, Co et Ni de 
colorants contenant des groupes acides, ainsi que des melanges 
correspondants de pigments. 

25 Pour la preparation de la dispersion de pigments 

de 1' invention on peut utiliser tous les surfactifs connus qui 
contiennent des chaines carbbnees aliphatiques ayant plus de 
5 atomes de carboneo Conviennent particulierement des surfactifs 
anioniques et non ioniques qui ont des radicaux hydrocarbon^s 

30 a chaine de longueur moyenne a longue* De ces nombreux composes 
on se contentera de citer quelques repr€sentants s^lectionnes, 
par exeii?)le des alkylsulfates et sulfonates, des alkylbenz^ne- 
sulfonates, particulierement des laurylsul fates, des stearylsulfates, 
des dodficylsulfonates, des phosphates d^octad^cyle, des phosphates 

35 d'oleyle et des dodecylbenzenesttlfonates ; des acides gras et 

leurs sels, des • produits de condensation d*acides gras et de la 
taurine ou de l*acide hydroxy^ thane su If opique, des produits 
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d'alcoxylation d'alkylphenols, d*alcools gras, d* amines grasses, 
d'acides gras et d* amides d*acides gras, particuliSrement des 
produits de reaction de I'octylph^nol, du nonylph^nol, du dodScyl- 
phenol, de l*alcool laurylique, de I'alcool gras de I'huile de 
5 coco, de l*alcool st^arylique, de I'alcool oleylique, de I'amine 
de l*huile de coco, de 1' amine de suif, de la stearyl amine, de 
l*ol^ylamine, de l*acide gras de coco, de l*acide laurique, de 
l*acide st^arique ou oleicjue avec de 1 & 30 moles, de preference 
de 5 Ik 20 moles d*oxyde d'^thyl^ne, ainsi que des produits de 

lO reaction d'alkylph^nols ^tlioxyles et d*alcools gras 6thoxyl6s 
avec I'acide chlorosulfonique et des oxychlorures de phosphore • 
On peut utiliser les surfactifs mentionnes seuls ou sous la forme 
de mSlanges, particuli^rement des melanges de surfactifs anioni- 
ques et non ioniques • 

15 Comme additifs retardant et/ou inhibant la dessic- 

catidn des dispersions pigmentaires on utilisera en particulier 
ceux qui sont compldtement ou partiellement miscibles ^ l*eau, 
par exeH5>le des polyols et leurs ethers, et notarament des glycols, 
des others de glycols et des amides d'acides, particuli^rement 

20 l*6thyl6neglycol, le propyleneglycol, le butyl^ne-glycol, 

l*hexyl6ne glycol, le di^thylfeneglycol, le dipropyl^neglycol, des 
poly§thyl6neglycols, des polypropylfeneglycols, le mSthyldiglycol, 
l«Sthyldiglycol, le glycerol, le trim^thylolpropane, le penta- 
^rythritol, le formamide et la N-m6thylpyrrolidone-(2) o Ces 

25 additifs peuvent etre utilises isol^ment ou en melange entre eux, 
ou avec de l*eau. 

En fonction de la duretS de grain des pigments 
utilises, la preparation des dispersions s'effectue d*une mani^re 
connue, par exemple avec des agitateurs en dents de scie 

30 ("dissolveurs") , des broyeurs ^ rotor-stator, des broyeurs ^ 

boulets, des broyeurs-agitateurs ^ boulets (des broyeurs a sable 
ou h billes) , des m^langeurs rapides i turbulence, des raalaxeurs 
ou des broyeuses ^ cylindreso Avant ou apres la dispersion, on 
peut ajouter aux dispersions pigmentaires des additifs, tels 

35 que des agents de conservation et des substances anti-mousses • 

Des dispersions de pigments prSfSrSes contiennent 
5 a 8096 en poids de pigments, 0,1 i. 7% en poids, de preference de 
0,3 ^ 3% en poids, de composes ^ motifs r^currents de formule 
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(I)/ 3 a 3096 en poids, de preference 5 a 20% en poids, de sur-» 
factifs ainsi que 20 h 9096 en poids d'eau et/ou d'additifs re- 
tardant la dessicxation . En outre, les dispersions de pigments 
peuvent contenir des additifs habituels, tels que des agents de 
5 conservation et des substances anti-mousses • 

Comparativement aux dispersions de pigments 
habituelles, les dispersions de pigments de l*invention se 
signalent par une compatibilite excellente avec des milieux 
hydrophiles et hydrophobes. On mentionnera surtout la stability 

10 SlevSe a la floculation dans des dispersions de raatiferes plasti- 
ques contenant des ethers cellulosiques. La composition selon 
I'invention des dispersions permet de dSvelopper pleinement I'in- 
tensite de couleur et le brillant des pigments lors de la dis- 
persion et de stabiliser les pigments dans les dispersions pig- 

15 mentaires pendant un temps de stockage prolongeo En outre, les 
dispersions de pigments possfedent, meme avec une teneur en pig- 
ment elevee, de tr&s bonnes proprietes rheologiques ainsi qu'une 
dispersibilit6 particuliereraent favorable dans les milieux les 
plus divers o 

20 Parmi les nombreux milieux hydrophiles et hydro- 

phobes, on a choisi 2 milieux chaque fois a titre d*essai, 
afin d*illustrer les innombrables possibilites d'utilisation 
ainsi que la bonne stabilite a la floculation. Ce choix ne sert 
qu*& 1* illustration et ne represente en aucun cas une limitation 

25 des noinbreuses possibilites d*application des dispersions pig- 
mentaires de 1* invention. 

Milieux d'essai; 

I) Peinture liant ^ base d* acetate de polwinvle contenant 
20 parties de pigment rutile stabilise, 24 parties de 
30 pigments d'allongement (principalement de la dolomite), 40 
parties d*une dispersion d" acetate de polyvinylique du 
commerce convenant pour des peintures ^ liant (Mowilith 
DM2HB) et 0, 16 partie d*une methylhydroxyethylcellulose 
prSsentant, en solution aqueuse a 2%, a 20**C, une viscosity 
35 moyenne de 2 Pa.So Les 15,84 parties restantes se repartissent 
entre l*eau et les stabilisants habituels . 
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II) Peintaire & liant h base d^une resine acrvlicfue renfermant 
20 parties de pigment rutile stabilise, 24 parties de pig- 
ments d'allongement (essentielletnent de la dolomite} , 40 
parties d"une dispersion de resine acrylique du commerce 
5 convenant pour des peintures ^ liant (Rhoplex AC34) , ainsi 

que 0,33 partie d*une roSthylTaydroxy^thylcellulose pfdsentant 
en solution aqueuse h 2%, h 20**C, une viscosity moyenne de 4 
Pa.s. lies 15,67 parties restantes se r^partissent entre 
I'eau et les stabilisants hahituels. 

10 IXI) Peinture pour facades ^ base d'acrvlate de polyvinyl toluene 
contenant 15 parties de pigment rutile stabilise, 34 parties 
de pigments d* allongement (principalement de la dolomite), 
7 parties d'un copolymere d'acrylate et de vinyltoluene du 
commerce convenant pour des peintures de facades (Pliolite 

15 VTAC-Ii) , 14 parties d'une solution ^ 10% d'un copolymdre 

d'acrylate et de vinyltoluene modifi6 du commerce convenant . 
pour des peinture de facades (Pliolite AC-3) dans un melange 
d'hydrocarbures aromatiques et aliphatiques, ainsi que 30 
parties d'un miSlange de stabilisants, de chloroparaf f ine 

20 et de white spirit. 

IV) V^rnis de resine alkvde seclxant h I'air contenant 30 parties 
de pigment rutile stabilise, 37,5 parties de rSsines alkydes 
modifiSes par des huiles longue chaine k base d'acides gras 
d^origine v^g^tale, 32,5 parties d*un melange de siccatifs, de 
25 stabilisants, de white spirit et d'huile de ricin. 

Pour en estimer la quality, on introduit les dis- 
persioins pigiaentaires decrites dans les exeit5>les suivants, tout 
en agitant k la main, au moyen d*un agitateur en verre muni 
d'un capuchon en caoutchouc, chacjue fois dans un milieu d'essai 

30 hydrophile et hydrophobe. La concentration de la dispersion de 
pigments est choisie de telle sorte que, dans le milieu d'essai 
color^, on ait un rapport pigment blanc : pigment colors de 
50 : 1. Au bout d*un temps d' introduction de 3 minutes, on 
applique le milieu d'essai colore ^ I'aide d'un dispositif de 

35 formation de feuils sur un carton d*imprimerie blanc • 

Pour I'essai de la stability ^ la floculation et 
de la dispersibilit^, on frotte une partie de la pellicule. 
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apres un court sechage, avec un pinceau ou avec le doigt* Si 
la dispersion piginentaire s^est mal r^partie dans le milieu 
d'essai ou s'il s'est produit une floculation lors du delayage 
de la dispersion de pigments dans le milieu d'essai, les par- 
ticules de pigment agglomerees sont au moins partiellement desa- 
grSgees par les forces de cisaillement exercees sur le feuil. 
La surface frottSe est alors plus fortement color^e que la surface 
non frottSe. Get essai de frottement ("rub-out") convient comme 
mSthode d'essai simple surtout pour les pates de nuangage. 

Les exenqples suivants illustrent la prSsente 
invention, les parties ^tant en poids. 

Les produits de condensation utilises a base de 
composes hydroxyles aromatiques et d'alcanals ont ete pr6par#s 
confoann^ment au brevet de la R.FoA. N*^ 2 132 405. Comme catalyseur 
acide on a utilise de I'acide dodecylbenz^ne-sulfonique . On 
a prepare des produits de condensation a partir des composes 
suivants : 

A). 92,4 g de nonylph6nol et 8,4 g de paraformaldehyde 
B} 92,4 g de nonylphenol et 10,8 g de paraformaldehyde 

C) 91,7 g de dodecylphenol et 9,0 g de paraformaldehyde 

D) 82,4 g d^octylph^nol et 10,5 g de paraformaldehyde 

E) 34,6 g de dinonylphenol, 66,0 g de nonylphenol et ,10,5 g 
de parafoannaldehyde 

F) 66,0 g de nonylphenol, 9,4 g de phSnol et 10,5 g de 
paraformaldehyde 

G) 88, 0 g de nonylphenol, 14,4 g de p-cr^sol et 14,0 g de 
para formal dehyde 

H) 88,0gde nonylphenol, 17,2 g de 4-chlorophenol et 14, 0 g 
de paraformaldehyde 

I) 88, O g de nonylphenol, 14,8 g d'hydroquinone et 14,0 g de 
para formaldehyde 

K) 66, O g de nonylphenol, 17, O g d*hydroxy-4 diphenyle et 10,5 g 

de paraformaldehyde 
L) 66, 0 g de nonylphenol, 22,8 g de bis- ( hydroxy-4 phenyl) -2, 2 

propane et 

10,5 g de paraformaldehyde 
M) 66, O g de nonylphenol, 14,4 g de naphtol-2 et 10,5 g 
de paraformaldehyde 
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^ 43,2 g de naphtol-1 et 36,8 g d'aldShyde laurique 
O) 77,0 g de nonylphSnol, 6,0 g de paraformaldehyde et 11,4 g 
d'oenanthaldShyde « 

En outre, les groupes OH du produit de conden- 
5 sation B ont 6t6 ^th^rifi^s par 1' addition d'l mole d'oxyde 
d'gthyl^ne par Equivalent de groupes OH (produit de conden- 
sation P) • 

EXBMPjLE 1 : 

Dans un malaxeur h deux cuves, on malaxe 480 par- 
lO ties de C.I. Pigment Orange 5 (Colour Index N** 12 075) siraulta- 
ngment avec 15 parties de produit de condensation, 105 parties 
d'un produit d* addition de lO moles d'oxyde d* Ethylene sur 1 
mole d'alcool ol^ylique et environ 105 parties d'un total de 
200 parties d'Ethyl&neglycol pendant 1 heure. Puis on dilue la 
15 masse malaxfie en ajoutant I'^thyl^neglycol restant, 198 parties 
d*eau et 2 parties d'agent de conservation. Dans le tableau 
suivant on a d^crit 1* influence qu'exercent des produits de con- 
densation diff^rents sur les propria t6s rh^ologiques, la disper- 
sibilitg et la stabilite i la floculation dans les milieux 
20 d'essais I et IV. On affecte des notes de 1 a 6 ^ ces propriStSs 
comme suit : 

1 =3 excellent, 

2 w trfes bon, 

3 =3 bon, 
25 4 = moyen, 

5 =t mauvais, 

6 a tr^s mauvais . 
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Essais de comparaison : 



1 r 



nonyl- 
phenol 



produit 

d* addition! ^ 

de 10 mole^P^^^ 

fluxde 



pate non 
fluide 
6 



d'oxyde 
d* ethylene 
sur 1 m. 
d'alcool 
oieylique 

Les teintures des exemples de comparaison Iq et Ir sont dans 
la plupart des cas nettement moins intenses que les teintures 
des exeinples 1^ ^ ^* 
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EXEHPLE 2a : 

On disperse 400 parties de C.I. Pigment Yellow 97 
(Colour Index 11 767) dans un malaxeur ^ deux cuves, dans 20 par- 
ties de produit de condensation H, 80 parties d'un produit d'addi- 

5 tion de 10 moles d'oxyde d'€thyldne sur 1 mole de nonylph^nol et 
214 parties d'eau. Aprds un temps de dispersion d'une heure on 
dilue ce melange avec 34 parties d'eau, 250 parties d'ethylSne- 
glycol et 2 parties d 'agent de conservation pour obtenir une dis- 
persion pr§sentant des propriet^s rheologiques excellentes.Ladite 

10 dispersion possfede une stabilite a la floculation excellente dans 
le milieu II ainsi qu'une tr§s bonne stability ^ la floculation dans 
le milieu III et conduit a des colorations intenses et brillantes 
dans les deux milieux. 
EXEMPLE 2b : 

15 On obtient une dispersion dont les propri§t§s 

aont presque aussi favorable^ que celles de I'exemple 2a lorsqu'on. 
ronplace, dans I'exemple 2a, 80 parties d' ethylineglycol par 
80 peucties de glycerol. 
Essai de comparaison 2c ; 

20 Lorsqu'on remplace, dans I'exemple 2a, les 

20 parties de produit de condensation H par 17 parties de nonyl- 
phfinol et 3 parties de chloro-4 phenol, on obtient une p%te non 
flxilde qui est tr§s difficile 3l incorporer dans les milieux II et 
III. Les coloratioxs ont une intensity infSrieure a celle de 

25 I'exemple 2a. 
EXEMPLE 3 : 

Dans un malaxeur 5 deux cuves, on malaxe 
pendant 1 heure 400 parties de C.I. Pigment Red 112 (Colour Index 
N** 12 370) avec 10 petrties de produit de condensation N, 10 parties 

30 de laurylsulfate de sodium, 80 parties d'un produit d' addition de 
10 moles d'oxyde d'§thylSne sur 1 mole de nonylph§nol et 125 par- 
ties d'§thyldneglycol. On dilue ensuite la composition malaxee, 
tout en ajoutant 105 parties d' §thyl§neglycol, 268 parties d'eau et 
2 parties d' agent de conservation, a une dispersion bien fluide qui 

35 possdde xine trds bonne dispersibilit^ et stabilite a la floculation 
dans :ibs milieux II et III. Les colorations se distinguent par une 
bonne intensity de couleur et un brillant elev§. 
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80 parties d'un produit d' addition de 10 moles d'oxyde d'§thy- 
Idne aur 1 mole d'alcool oleylique, 250 parties d'SthylSne- 
giycolr 248 parties d'eau et 2 parties d' agent de conservation. 
Cette dispersion de noir de fumee ayant de tr§s bonnes propri§- 
5 t§s rh€ologiques se distribue facilement dans les milieux d'es- 
sais I et III. Lors de I'essai de frottement, les colorations, 
intenses, ne varient pas en intensity dans le milieu d'essai I, 
et ne pr§sentent que des differences minimes dans le milieu 
d'essai III, entre les surfaces frott^es post€rieurement ou non. 
10 EXEMPLE 7 : 

Dans un malaxeur ^ deux cuves on malaxe 
pendant 1 heure 480 parties de C.I. Pigment orange 5 (Colour 
Index N** 12 075) avec 15 parties de produit de condensation K, 
100 parties de dod§cylben2§ne sulfonate de sodium, 20 parties de 

15 di^thylSneglycol, 132 parties d* ethylSne-glycol et 50 parties d'eau, 
et puis on dilue le melange avec 48 parties d' §thyl§neglycol, 153 
parties d'eau et 2 parties d' agent de conservation pour obtenir 
une dispersion ayant une trds bonne fluidity. Cette dispersion 
est facile a incorporer dans les milieux d'essai II et IV, et 

20 donne des colorations intenses et brillantes sans aucun signe 
de f loculation. 
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REVENDICATIONS 

1.- Dispersions pigmentaires caractirisees en ce 
qu'elles se composent des produits suivants : 
a) pigments organiques et/6u raineraux, 
5 b) produits de condensation ^ base de composes hydroxyles aroma- 

tiques et d'alcanals, lesdits produits de condensation contenant 
des chalnes carfaon^es aliphatiques ayant plus de 5 atomes de. 
carbone, 

c) surfactifs contenant des chalnes carbonees aliphatiques ayant 
10 plus de 5 atomes de carbone, 

d) eau et/ou ccxnposes miscibles avec I'eau qui emp^chent et/ou 
retardent la dessiccation des dispersions. 

2, - Dispersions pigmentaires selon la revendi- 
cation 1, caracterisees en ce qu'elles contiennent des agents de 

15 conservation et/ou des substances anti-mousses. 

3. - Dispersions pigmentaires selon la revendi- 
cation 1 ou 2, caracterisees en ce qu'elles contiennent des produits 
de condensation H base de composes hydroxyles aromatiques et d*al- 
canals, qui sont obtenus a partir d'alkylphenols comportant des ra- 

20 dicaux alkyles ayant plus de 5 atomes de carbone et de formalde- 
hyde. 

4*- Dispersions pigmentaires selon la revendi- 
cation 1 ou 2, caracterisees en ce qu'elle contiennent des pro- 
duits de condensation a base de composes hydroxyles aromatiques 

25 et d'alcanals qui sont obtenus a partir de phenols ou de naphtols 
et d'alcanals ayant plus de 5 atomes de carbone, 

5.- Dispersions pigmentaires selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 4, caracterisees en ce qu'elles 
contiennent comme surfactifs des surfactifs non ioniques, 

30 6.- Dispersions pigmentaires selon la revendi- 

cation 5 caracterisees en ce qu'elles contiennent comme surfactifs 
non ioniques des produits d* addition de 5 a 20 moles d'oxyde d' ethy- 
lene sur des alkylphenols et/ou des alcools gras. 

7. - Dispersions pigmentaires selon I'une quel- 
35 conque des revendications 1 a 4, caracterisees en ce qu'elle con- 
tiennent comme surfactifs des surfactifs anioniques. 

8. - Dispersions pigmentaires selon la reven- 
dication 7, caracterisees en ce qu'elles contiennent comme surfac- 



2413448 

tifs anioniques des sulfates d'alkylsulf ates, des alkylsulfonates 
et/ou des alkylbenzdne^sulfonates. 

9.- Dispersions pigmentaires selon I'une quel- 
conque des revendications 1^8, caract€ris§es en ce qu'elle con- 
5 tiennent comme surfactif s un m§lange de surfactifs anioniques et 
non ioniques« 

10. - Dispersions pigmentaires selon l*une quel- 
conque des revendications 1 a 9, caractiris^es en ce qu'elles 
contiennent des polyols et/ou des amides d'acides coihme composes 

10 miscibles avec I'eau qui emp^chent et/ou retardent la dessicca- 
tion. 

11. - utilisation des dispersions selon I'urie 
quelconque des revendications 1 a 10 pour pigmenter des milieux 
hydrophiles et hydrophobes. 

15 12.- Proc§d6 de pr§paration des dispersions 

pigmentaires selon la revendication 1, caracteris6 en ce que I'on 
diverse f inement des pigments organiques et/ou mineraux dans de 
l*eau et/ou dans des composes miscibles avec I'eau qui emp^chent 
la dessiccation des dispersions, en presence de produits de con- 

20 densation 3 base de composes hydroxyles aromatiques et d'alcanals, 
lesdits produits de condensation contenant des chalnes carbon^es 
aliphatiques ayant plus de 5 atomes de carbone, et en presence de 
surfactif s qui contiennent des chaines carbon§es aliphatiques ayant 
plus de 5 atomes de carbone. 
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La pr6sente Invention concerne un procfidft pour 
la fabrication d'un melange de charges et/ou de pigments d'enduction 
pour le papier ^ partir de talc et de calcite gross i^rement broyfis. 

Pour 1 'amelioration des proprifites du papier eC 
pour l^abaissement des proportions des charges coOteuses dans le 
papier, on utilise comme charges dans le papier des min6raux en 
poudre dont la dimension moyenne de- particules est habituellement 
de 2 & 4 yam et la luminosite ISO de 80 k 85 7., En particulier 
pour 1 'amelioration des proprietes d' impression du papier, on 
ajoute ^ la surface du papier des poudres minerales dont la 
dimension moyenne de particules est habituellement de 0,5 3l 2 yum 
et la luminosity ISO de 85 k 95 %. On parle dans cc cas d'une 
enduction du papier par des pigments, 

Les mineraux habituellement utilis6s dans la 
fabrication du papier sont le kaolin, le talc et la calcite ; 
cette dernifere porte dans 1' Industrie du papier I'appellation 
de carbonate de calcium, correspondant k la composition chimique. 
La fabrication d'un papier con tenant deux charges a augments ces 
derniers temps ^ en particulier avec la mise en service d'un procedd 
neutre ou alcalin de fabrication du papier. On estime egalement 
que 1' utilisation de talc et de calcite dans 1' enduction du papier 
doit augmenter rapidement dans les prochaines anndes. 

Les poudres minerales utilisees dans la fabrica- 
tion du papier sont prfiparees en principc selon deux precedes, cha- 
cune selon la source de matiferes prcraiferes : 

- classification de mineral present en vrac dans 

le sol ou 

- microbroyage, c'est-^-dire micronlsatlon, d'un 
mineral present k I'etat solide dans le fondement de roc. 

La classification et la micronisation sont 
aussi utilis^es simul tanement et on les fait suivre souvent de 
1 'elimination des mineraux apparaissant comme impuretes, par 
exemple par classification, flottation ou traltement brut magne- 
tique. 

Le talc et la calcite utilisables comme charges 
et/ou pigments d'enduction pour le papier sont actuellement fabriques 
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Qeparfiment par des procfidds dlffSrents et livrds le plus souvent & 
la papeterie sous la forme de produita en vrac, en poudre, contenant 
de 10 h 15 % d'eau. 

Le micro talc est habit uellement fabriqu6 par les 
proced6s sulvants : 

• abattage du mineral de talc, 

• broyage du mineral de talc, 

pulverisation du mineral de talc & une dimension 
de grains appropriee pour la f lottation, 

- separation du talc des autrcs minfiraux par un 
precede de flottation, 

- epaississement du concentre de talc en une sus- 
pension aqueuse h teneur e levee en solides^' 

filtration de la poudre de talc epalssie, 
s^chage de la poudre de talc flltr^e Jusqu'^ 
hufflidlte nulle et micronisation dans un broyeur & Jet de vapeur, 

• humectation et agglomeration ou mise en suspen* 
sion dans I'eau du talc micronis^ ou microtalc. 

Dans un broyeur d Jet de vapeur appartenant aux 
broyeurs k 6nergie de fluide, l*energie contenue dans la vapeur 
sous haute presslon est utlllsee pour le sechage et la micronlaatloa 
de la poudre de talc humlde. Le broyeur lui-mSme ne comporte pas de 
pieces mobiles. Les partlcules de talc atteignent dans le courant 
de vapeur une dnergie cindtique d levee et sont broy6es lors dea 
collisions entre elles et avec les parois du broyeur • Grdcg k la 
construction du broyeur, 11 se produit une classification en m^me 
temps que le broyage et le talc flnement broye sort du broyeur avec 
le courant de vapeur.^ La capacity calorlfique de la vapeur sortant 
du broyeur est e levee et ne peut pas dtre exploitee dans le broyage. 

La calcite mlcronlsee est de plus en plus fabriquae 
de la manl&re sulvante : 

. abattage du mineral de calcite (calcaire ou 

marbre), 

- broyage du mineral de calcite, 

- pulverisation du mineral de calcite h une gros* 
seur de grains appropriee pour la flottatlon. 
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- separation du mineral de.,calcite des autres 
min^raux par le proced6 de flottation ; si l*on utilise comme 
matifere premiere un minerai de calctte suff isamment pur, une 
flottation de la calcite n'est pas nScessaire, 

5 - epaississement du concentre de calctte en poudre 

en une suspension aqueuse k teneur e levee en solides, 

- micronisation de la poudre.de calcite epaissie 
dans un broyeur par frottement. 

La micronisation de la poudre de calcite s'effectue 
10 dans un broyeur par frottement par Inaction d'une fenergie cinettque 
cedee par un melangeur & Vitesse de rotation e levee ^ de petites 
billes de broyage. Le broyeur est habituellement dispose dans un 
cylindre en position verticale, alimente en continu h sa partie 
inferieure par une matiSre broyee sous forme de suspension aqueuse. 
15 La matlfere est broyee pendant son passage dans le broyeur et en sort 
par sa partie super ieure. Dans le broyage humtde par frottement, la 
consoiMDation d'energie est en general de 1/3 a 1/2 de la quantlte 
d'energie necessaire pour un broyage correspondent par broyage au 
jet, 

20 Experinentalement, le talc micronise avec broyage 

humide par frottement perd tant sa luminosite qu'il ne peut pas fitre 
utilise comme pigment d'enduction ou charge pour le papier. On a en 
outre constate que la micronisation de talc plus Idche dans un 
broyeur humide par frottement a une finesse de moihs de 2 ^um exlge 
25 plus d'energie que pour d'autres mineraux, k cause des proprietes 
de broyage differentes des mineraux. 

La calcite est a son tour trSs appropriee pour 
le broyage humtde par frottement et la luminosite ISO de la poudre 
mtcronisee obtenue h partir de matiSre premiere pure est considera- 
30 blement e levee, d' environ 95 

la mise en suspension du talc sec obtenu par le 
broyage au jet de vapeur est difficile h cause des proprietes 
d'humectation et des proprietes rheologiques desavantageuses du 
talc. Les proprietes d'humectation et les proprietes rheologiques 
35 de la calcite sont trfes bien connues. 
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Pour permettre le broyage humide par frotteaent du 
talc, on utilise dans 1' invention les points suivants : 

* la luminosity dlevee de la calcite broyde par 
broyage humide par frottement, la luminosity du melange de talc 
5 et de calcite micronistepre vu comme charge ou pigment d*enduction 
pour le papier etant appropriee, 

- les proprietfis rhSologiques de la calcite pour 
I'accelSration de la micronisation du talc, 

- les propria t^s rh^ologiques favorables de la 
10 calcite en vue de la compensation des propria t^s defavorables cor- 

respondantes du talc pour l*obtention de propria t6s rh^ologiques 

suffisamment bonnes pour la mise en suspension du melange. 

Selon 1* invention^ on cherche enauite h remplacer 

le precede de fabrication du microtalc en plusieurs stadea coQteux, 
15 actuellement utilise, par un precede simple et efficace, dans lequel 

on utilise les possibilites qu*of£re uno fabrication de 1' autre mine* 

ral micronise, la calcite, 

L' invention est caracteris^e en ce que le melange 

de talc et calcite en poudre melange pour la suspension dans l*eau 
20 est mlcrobroyfi par le precede de broyage par frotteinent* II est 

avantageux dans le precede selon 1* invention que la teneur en solidea 

du n^lange talc^calcite'^eau soit de 50 ft 80 % en poids et le rapport 

de melange du talc et de la calcite soit compris dans I'intervalle 

de 2:1 ^ 1:3. 

25 Les poudres de talc et de calcite. sont fabriquees 

separeaent par des procedes convenables, apr&s quoi elles sent dosees 
et melangees dsns le rapport apprpprie pour la suspension dans l*eau 
et le melange est micronise par le precede de broyage par frottesaent. 
On ebtient de cette mani^re un produit contenant deux mineraux ap- 

30 propries comme charge et/ou pigment d'enduction pour le papier, le 
talc et la calcite micronises, qui est livre & une papeterie sous 
forme d'une suspension aqueuse ^ teneur elevee en sol ides. Simul* 
tenement, le traitement et le transport de deux produits s^pares, 
le microtalc et la microcalcite, sont remplaces par le traitement et 

35 le transport d*un melange contenant un talc sous forme trouble et une 
microcalcite. 
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Le rapport entre le talc et la calcite est 
determine d'aprfes la qua lite du talc et de la calcite utilises comme 
matiSres premiferes, ainsi que d'apr^s la luminosit6 recherchfie du 
melange de charges ou pigments d'enduction et d'aprfes la repartition 
granulometrique et les autres facteurs essentiels dans la fabrica- 
tion du papier. 

On atteint grflce a 1' invention des economies impor- 
tantes des coQts d'energie et analogues, parce que plusieurs phases 
de fabrication, telles que, par exemple, la filtration du concentre 
de talc, le sechage jusqu'a humidite nulle et le nouveau delayage 
a I'eau, sont devenues inutiles. Le traitement des produits et le 
transport sont egalement simplifies et la depense d*energie est 
reduite, si le broyage humide par frottement, qui est plus avantageux, 
remplace dans la micronls ation du talc le broyage au jet de vapeur. 

II est entendu que I'invention n^est pas limitee 
aux Ett>des de realisation preferes decrits ci-dessus k titre d'illus^ 
tration et que I'homme de l*art peut y apporter diverses modifications 
et divers changeinents sans toutefois s'ecarter du cadre et de 
1' esprit de I'invention. 
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REVENDI CATIONS 



1 - Procid^ pour la fabrication d'un melange 
de charges et pigments d' endue tion pour le papier h partir de 
talc et de calcite grossl^rement broy^s, .caract^ris^ en ce qu*un 

5 melange de talc et de calcite en poudre^ m^lang^ pour la suspension 
dans I'eau, est microbroy^ par le proc^d^ de broyage par frotteoent. 

2 « Procdd^ selon la revendicatlon 1, caract^rls^ 
en ce que la teneur en solides du melange talc-calcite-esu est de 
30 d 80% en poids. 

10 3 - Proc6d5 selon lea revendications 1 et 2, carac- 

t^ris^ en ce que le rapport de melange du talc et de la calcite est 
compris dans I'intervalle de 2:1 a 1:3, 
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© L'invention concerne des substances talqueuses constituees de particules de structure feuilletee. Ces 

substances se caracterisent en ce que chaque particule presente interieurement la structure cristalline du talc lui 

conferant certaines proprietes specifiques de ce mineral (faible durete, stabilite thermique) et possede des 

proprietes de surface hydrophiles s'opposant a celles hydrophobes du talc mineral et conduisant a une bonne 

^ reactlvite. Les substances conformes a l'invention possedent un domaine de stabilite thermique et chimique 

^ analogue a celui du talc. Elles peuvent etre fabriquees par voie thermique ou voies chimiques dans des 

^ conditions propres a eviter la transformation interne du talc et a operer des modifications de surface consistent 

CO en une substitution des ponts siioxanes inertes par des fonctions hydrophiles actives. 
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L'invention, due a la collaboration du Laboratoire de Chimie Appliquee de TEcole Nationale Superieure 
de Chimie de Montpellier et de la Societe Talc de Luzenac, concerne de nouvelles substances tatqueuses 
presentant des proprietes specifiques de surface et leur precede de fabrication. Par la suite, on entend par 
"talc", le mineral silicate de magnesium hydrate, et par "substance talqueuse" une substance essentielle- 

5 ment constituee de silicate de magnesium hydrate, qui possede certaines proprietes caracteristiques du 
talc notamment le caractere feuillete de sa structure, sa faible durete et sa stabilite thermique et chimlque. 
II est a noter que le minerai de talc est frequemment constitue par un melange du mineral "talc" tel que ci- 
dessus defini et de mineraux associes : chlorite (silicate de magnesium et d'aluminium hydrate), dolomite 
(carbonate de calcium et de magnesium), etc... : il est bien entendu que les substances talqueuses visees 

10 par la presente invention peuvent contenir les mineraux associes precites. L'invention s'etend a des 
applications des nouvelles substances fabriquees. 

Le talc est un mineral qui possede de nombreuses applications industrielles : charge papetiere, pigment 
de couchage du papier, adjuvant de controle des poix et resines du papier ("pitch control"), charge 
renforgante des thermoplastiques, charge pour peinture, adjuvant thixotropique, additif d'antimottage, 

15 support cosmetique, matiere premiere dans la fabrication de ceramiques... Toutefois le talc est un mineral 
hydrophobe et inerte, proprietes qui entratnent certains inconvenients dans certaines applications deja 
existantes et peuvent en limiter le champ d'utilisation. Par exemple. dans les applications papetieres, le 
caractere hydrophobe du tatc complique les procedures de melange en milieux aqueux et affaiblit sa liaison 
avec la cellulose, ce qui conduit au phenomene de poudrage (liberation de talc en surface du papier) ; dans 

20 les applications comme charge des matieres plastiques, le caractere inerte au talc empeche que celui-ci se 
lie fortement avec la matrice plastique, ce qui limite certaines proprietes mecaniques du compose charge. 

A I'heure actuelle, le precede connu le plus courant pour masquer les caracteres hydrophobe et inerte 
du talc consiste a encapsuler chaque particule au moyen d'une enveloppe presentant les proprietes 
desirees (GODARD P.. MERCIER J-P. ; Double Liaison - Chimie des Peintures, (387) 3/19 (1988). 

25 TEMPLETON-KNIGHT R. ; Chemistry and Industry (August) 512 (1990)). Toutefois, un tel precede peut 
masquer les autres proprietes du talc (lamellarite par exemple) ; de plus et surtout, I'absence de liaison 
chimlque entre I'enveloppe et la particule de talc ne permet pas en general d'augmenter significatlvement 
les proprietes mecaniques finales par rapport a celles obtenues au moyen d'une charge de talc non 
encapsule, et ce, d'autant plus que les enveloppes en matiere synthetlque generalement prevues sont 

30 fragiles et peu stables thermiquement. Le brevet EP-A-0.050.936 decrit un precede d'enrobage au moyen 
d'un depot d'hydroxyde de magnesium obtenu par action sur du talc d'une solution aqueuse de soude a 
faible temperature (inferleure a 65' C et generalement a temperature amblante) : le magnesium du talc est 
dissous dans la solution et precipite sous forme d'hydroxyde de magnesium sur les partlcules. Ce depot 
confere une hydrophilie apparente a la substance mais s'elimine tres facilement par exemple par lavage 

35 acide, ultrasons... et Ton retrouve alors les particules inltlales de talc hydrophobe. Comme precedemment. 
un tel produit n'a aucune stabilite. 

De plus, les brevets GB-A-2 211 493 et JP-A-0.1 13.018 (Chemical Abstracts, vol. 111, n° 26, 
25.12.1989, Columbus, Ohio, US, abstract n° 236090R, page 180) decrivent un precede de traitement du 
talc par des composes phosphoriques tels que 1' acide phosphorique ou pyrophosphorlque. Ce precede 

40 realise un depot de phosphate autour des particules de talc, qui leur confere une hydrophilie apparente : 
comme precedemment, ce depot est instable et est facilement elimine, notamment par lavage basique, 
ultrasons... 

Dans les substances a hydrophilie apparente, decrltes precedemment, le caractere hydrophobe du talc 
initial est simplement masque par un depot peripherique qui n'est pas Integre a la structure cristalline du 

45 talc et qui peut etre facilement deplace ; dans ces conditions, I'on comprend que le caractere d'hydrophilie 
cree soit tres labile et qu'il ne soit pas possible de greffer sur ce depot des molecules exterieures pour 
obtenir une particule globale presentant une bonne cohesion (dans laquelle les molecules exterieures soient 
liees de fagon stable au talc). 

Par ailleurs, dans le cas ou le talc est utilise comme charge de renforcement de matieres thermoplasti- 

50 ques, on a constate qu'une transformation thermique au talc en melange d'enstatite et de silice conduisait a 
une charge stable augmentant significativement les proprietes mecaniques des thermoplastiques obtenus 
(voir brevets PR 2.527.620 et FR 2.585.691). Toutefois, une telle transformation (designee "calcination") est 
tres couteuse en raison des hautes temperatures necessaires (en pratique entre 1 150*C et 1 220* C) qui 
exigent une technologie specifique (fours rotatifs a chauffage direct, lesquels s'imposent a partir de 900' 

55 C). De plus et surtout, cette transformation conduit a un produit different qui n'est plus du talc et n'en a plus 
les proprietes (en particulier structure cristalline de grande durete) : ce produit presente certaines 
caracteristiques specifiques (notamment un caractere abrasif) qui en limitent les applications aux charges 
pour thermoplastiques. 
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La presente invention se propose de fournir un precede de fabrication de nouveltes substances 
talqueuses stables constituees de particules qui presentent interieurennent la structure du talc et done 
possedent certaines proprietes caracteristiques de celui-ci telles que caractere feuillete, faible durete, 
stabllite thermique. tout en presentant des proprietes de surface modifiees, stables thernniquennent et 
5 chimiquement : hydrophilie et/ou caractere reactif a regard d'un grand nombre de composes. 

Un objectif de Tinvention est de fournir des substances talqueuses du type precite, dont !es particules 
soient homogenes, stables et resistantes aux agents exterieurs et conditions de mise en oeuvre (resistance 
thermique, resistance au cisaillement et resistance au solvant). 

A cet effet, la substance talqueuse de base conforme a I'invention est constituee de particules de 
10 structure feuilletee. Chaque particule comprend des feuillets internes hydrophobes, possedant la structure 
cristalline du talc au niveau de chaque maille et lies entre eux par des forces ce cohesion typiques du talc 
(forces de Van der Waals) ; la substance conforme a I'invention se caracterise en ce que chaque particule 
comprend au moins un feuillet de surface hydrophile : 

• constitue par un reseau de tetraedres d'oxyde de silicium, portant ces sites hydrophiles, 

75 • et lie aux feuillets internes par des forces de meme nature que les forces de cohesion existant entre 
lesdits feuillets internes. 

En particulier, lacite substance, qui peut etre fabriquee a partir du talc par les precedes definis plus 
loin, est formee de particules dont les feuillets internes possedent des fonctions hydrophites silanol SiOH. 
Ainsi, la substance talqueuse conforme a Tinvention est formee de particules homogenes stables (par 

20 opposition aux particules encapsulees ou recouvertes d*un depot), qui conservent les caracteristiques 
essentielles du talc en raison de leur structure cristalline interne (caractere feuillete, faible durete, stabilite 
thermique) mais presentent des caracteristiques stables d'hydrophilie et une reactivite (par opposition a 
I'hydrophobie et I'inertie du talc) en raison des sites faisant partie de la structure des feuillets de surface. 
La substance talqueuse conforme a I'invention peut en particulier etre fabriquee par voie thermique en 

25 chauffant des particules de talc a une temperature inferieure a 900" C dans des conditions propres a eviter 
la transformation du talc en enstatite et a operer une modification de surface consistant en une substitution 
des ponts siloxanes inertes en silanols actifs. Comme on le verra plus loin, ces conditions peuvent etre 
obtenues en ajustant de fagon appropriee le couple temperature/duree de traitement, pour engendrer les 
substitutions de surface sus-evoquees tout en evitant la transformation du talc en enstatite (transformation 

30 qui caracterise les precedes de calcination connus : brevets FR 2.527.620 et FR 2.585.691). Les analyses 
ont montre que le precede de fabrication par voie thermique sus-defini engendrait une inversion en surface 
de certains tetraedres d'oxyde de silicium constitutifs du talc, ayant pour effet d'orienter vers I'exterieur leur 
sommet actif et de rendre accessible le groupement actif silanol (SiOH) qui forme ledit sommet, et ce, tout 
en laissant intact tout le reste de la structure cristalline des particules. Ainsi. la substance talqueuse obtenue 

35 se caracterise en ce que chaque feuillet de surface est constitue par un reseau comportant : 

• des tetraedres d'oxyde de silicium ayant un arrangement cristallin identique a celui du talc, la base 
inerte desdits tetraedres formant la surface du feuillet, 

• des tetraedres d'oxyde de silicium inverses par rapport aux precedents, lesdits tetraedres inverses 
ayant un sommet actif situe au niveau de la surface du feuillet, formant une fenction silanol SiOH. 

40 La substance talqueuse conforme a I'invention peut egalement etre fabriquee par voie chimique ; selon 
un premier mode de mise en oeuvre par voie chimique, on met en suspension du talc en presence d'un 
amorceur radicalaire dans un milieu liquide solvant dudit amorceur et secable par les radicaux produits par 
I'amorceur, dans des conditions propres a ouvrir des liaisons siloxanes en surface des particules et a les 
remplacer par des fonctions hydrophiles. Ce precede est avantageusement mis en oeuvre : 
45 • en utilisant un amorceur radicalaire constitue par au moins un des composes du groupe suivant : 
diazo, peroxyde, carboperoxyde, peracide, disulfure, thiourame, xanthogene, derive du tetramethyle- 
thane, 

• en utilisant comme solvant soit un compose organique halogene ou un melange de composes 
organiques halogenes, soit un tiers solvant contenant un thiol secable par les radicaux produits par 

50 ramorceur, 

• en chauffant la suspension a une temperature au moins egale a la temperature de decomposition de 
I'amorceur radiculaire en vue d'entretenir la reaction radicalaire dans le milieu. 

Les analyses ont montre que le precede chimique sus-defini permettait d'ouvrir en surface certaines 
liaisons siloxanes (inertes), probablement par attaque radicalaire sur les siliciums correspondants, et 
55 simultanement d'y fixer les fonctions hydrophiles. Ainsi, la surface talqueuse obtenue se caracterise en ce 
que chaque feuillet de surface comprend des liaisons siloxanes inertes caracteristiques du talc et des 
fonctions hydrophiles SiOH, SiX ou SiRX, ou X est un halogene et R un chaTnon organique, ces fonctions 
paraissant etre disposees sur des siliciums adjacents en remplacement d'un pont siloxane du talc. 
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Un autre mode de mise en oeuvre par voie chimique consiste : 

• a chauffer des particules de talc en autoclave a une temperature au moins egale a 150' C en 
presence d'eau et d'une base minerale soluble dans I'eau, 

• a maintenir le milieu reactionnel en temperature dans Tautoclave pendant une duree adaptee pour 
5 engendrer Thydrolyse d'une proportion predeterminee de groupements siloxanes presents en surface 

des particules de talc, 

• apres refroidissement, a filtrer le milieu reactionnel pour en separer la phase solide. 

En particulier, ce mode de mise en oeuvre peut presenter les conditions operatoires suivantes : 

- Ton met en suspension les particules de talc dans une solution d'hydroxyde alcalin de fagon que le 
10 rapport du nombre de moles d'hydroxyde a la surface des particules soit superieur a 10"* mole/m^, 

- Ton porte le milieu reactionnel ainsi obtenu a une temperature comprise entre 150" C et 300* C 
dans I'autoclave, 

- Ton maintient le milieu a sa temperature dans I'autoclave pendant au moins 45 minutes. 

- apres filtration, I'on neutralise la phase solide par lavages au moyen d'une solution acide, puis d'une 
75 solution neutre, et on seche la substance talqueuse obtenue. 

Par ailleurs, une variante du mode de mise en oeuvre precedent consiste : 

• a chauffer des particules de talc en autoclave a une temperature au moins egale a 150' C en 
presence d'une base organique. 

• a maintenir le milieu reactionnel en temperature dans I'autoclave pendant une duree adaptee pour 
20 engendrer I'hydrolyse d'une proportion predeterminee de groupements siloxanes presents en surface 

des particules de talc, 

• apres refroidissement, a mettre le milieu en presence d'une solution acide et a filtrer !e milieu 
reactionnel pour en separer la phase solide. 

Comme dans le precede par attaque radicalaire, certatnes liaisons siloxanes inertes sont ouvertes par 
25 attaque de la base a la temperature et a la pression de I'autoclave ; les fonctions hydrophiles qui se 
ferment a partir des sites ainsi ouverts sont engendrees directement dans I'autoclave dans le cas d'une 
solution aqueuse de base minerale, ou posterieurement par hydroiyse acide dans le cas de la variante 
menee en milieu organique. 

Les analyses physico-chimiques des substances talqueuses conformes a I'invention (qu'elles soient 
30 fabriquees par voie thermique ou par voies chimiques) ont montre qu'elles pouvaient etre caracterisees par 

• un spectre de diffraction des rayons X, identique a celui du talc, exempt des pics caracteristiques de 
I'enstatite, 

• un spectre infrarouge analogue a celui du talc, possedant en plus de faibles bandes caracteristiques 
35 des fonctions hydrophiles creees, en particulier bandes a 3747 cm~^ des silanols, 

• des isothermes d'adsorption de sondes polaires et/ou apolaires modifiees, induisant des diagrammes 
de distribution d'energie de surface bimodale (methode de RUDZINSKI - JAGIELLO, reference : J. 
Colloid - Interface Sci, 48, 478, 1982), 

• un indice de mouillabilite (indice de Stevens, reference : Farmaceut Tijdschrift. Belgie. 51(2). 150, 
40 1974) compris entre 50 et 71,3 (exprime en mJ par m^), 

• une stabilite des particules en presence d'une solution acide et d'une solution basique, identique a 
celle du talc, 

II convient de souligner que les caracteristiques de structure sont les memes que celles du talc 
(absence d'autres especes cristallines telles que I'enstatite), alors que les caracteristiques de surface sont 

45 differentes, et ce, tout en ayant une substance constituee de particules homogenes et stables. 

L'invention s'etend a des applications des substances talqueuses sus-definies, consistant a traiter celle- 
ci de fagon a leur conferer une ou des proprietes de surface predeterminees. Le precede de traitement 
utilise les sites hydrophiles de surface de la substance (notamment fonctions silanol) et consiste a fixer sur 
ces sites des molecules ayant, d'une part, une fonction de fixation sur lesdits sites, et d'autre part, une ou 

50 des fonctions conferant la ou les proprietes desirees. L'on peut en particulier fixer sur les sites hydrophiles 
de surface des molecules des families suivantes : epoxy, isocyanate, acide organique, acide acrylique. 
alcool, chlorure d'acyle, anhydride, organosilane comprenant au moins un groupe hydrolisable (alcoxysilane, 
chlorosilane...) en vue d'obtenir une reactivite de surface de la substance a I'egard d'une matrice organique 
determinee. Les groupements chimiques caracteristiques de ces families ont la propriete de reagir avec le 

55 groupement silanol, creant ainsi une liaison forte avec la particule. Le choix du compose utilise dans ces 
families sera dicte par I'application envisagee ; par exemples, on choisira des composes comportant 
comme autres groupements reactifs : 

- des groupements insatures dans le cas d'un melange avec des monomeres appeles a polymeriser 
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(matieres plastiques. peintures...), 

- des groupements hydroxyles dans le cas d'une incorporation au papier (alcool polyvinylique, resines 
cellulosiques...) ou d'une preparation cosmetique (polysilanols). 

Un autre type d'applicatlon des substances talqueuses de Tinvention consiste a fixer au moins un 
5 colorant sur les sites hydrophiles de surface en vue d'obtenir une charge minerale coloree ; le ou les 
colorants choisis le seront de fagon a presenter une affinite avec les fonctions hydrophiles des substances 
talqueuses utilisees. 

Une autre application consiste a fixer au moins un principe actif sur les sites hydrophiles de surface, en 
vue d'obtenir un produit actif ayant un support mineral. Ce precede permet en particulier de preparer des 
10 produits pharmaceutiques ou cosmetologiques, dont le principe actif est vehicule par un support mineral 
parfaitement accepte par les tissus vivants. 

Une autre application consiste a fixer un oligomere ou polymere conducteur de I'electricite sur les sites 
hydrophiles de surface, en vue d'obtenir une substance minerale conductrice de I'electricite (en particulier : 
peinture ou matiere plastique permettant I'ecoulement des charges electrostatiques). 
75 L'invention s'etend aux substances talqueuses obtenues apres de tels traitements, se caracterisant par 
une structure interne des particules identique a celle du talc, avec en surface une ou des molecules fixees 
sur ses sites hydrophiles. 

L'invention est illustree par les exemples qui suivent en reference aux dessins annexes : 

- les figures 1, 2, 3, 4, 5 et 6 sont des diagrammes comparatifs obtenus a I'exemple 1, respectivement 
20 spectre de diffraction des rayons X (figures 1 , 2), spectre infrarouge (figures 3, 4, 5 : sur ces figures, 

on a porte en ordonnee Tabsorbance en densite optique DO et en abscisse la longueur d'onde) et 
diagramme de distribution d'energie d'adsorption de I'octane (figure 6), 

- les figures 7a et 7b sont des schemas explicatifs de la structure interne et de la structure de surface 
de la substance talqueuse obtenue a I'exemple 1 , 

25 - la figure 8 est un diagramme fournissant les couples temperature/duree de traitement, obtenus a 
I'exemple 2, 

- la figure 9 est un diagramme reliant I'indice de mouillabilite de Stevens (millijoule/m^) au rapport 
quantite de soude/surface de talc, pour les substances obtenues a I'exemple 5, 

- la figure 10 est un diagramme reliant cet indice de mouillabilite au nombre de fonctions silanols 
30 obtenu par unite de surface dans le cas des substances de I'exemple 5 (ce nombre etant mesure par 

spectroscopie infrarouge et represents par Tamplitude en densite optique de la bande d'absorption a 
3747 cm-i), 

- les figures 11a et lib sont des schemas explicatifs de la structure de surface, d'une part du talc 
initial, d'autre part de la substance talqueuse obtenue a I'exemple 5. 

35 

Exemple 1 Preparation d'une substance talqueuse hydrophile par voie thermique 



Produit de depart 



40 Le produit de depart utilise est un melange designe "Luzenac 00" contenant 90 % de talc (silicate de 
magnesium hydrate), 8 % de chlorite (silicate de magnesium et d'aluminium hydrate), 1 % de dolomite 
(carbonate de calcium et de magnesium) et 1 % de divers. Les caracteristiques granulometriques de ce 
produit sont les suivantes : diametre de coupure D99 = 50 microns, diametre moyen D50 = 10 microns ; 
son indice Stevens de mouillabilite est de 40 mJ/m^, ce qui caracterise un produit hydrophobe. 

45 Le spectre de diffraction de ce produit de depart est represents a la figure 1 par le diagramme A ; on y 
reconnait les pics caracteristiques du talc, de la chlorite et de la dolomite. 

Le spectre infrarouge du produit est represents a la figure 3 par le diagramme C. 
Un diagramme de distribution d'energie d'adsorption (calcule a partir de I'isotherme d'adsorption de 
I'octane a 70* C obtenu par chromatographie inverse en phase gazeuse puis traite selon la methode de 

50 Rudzinski-Jagiello) est represents a la figure 6 (courbe E). On observe un seul type de site d'adsorption 
faiblement peupte, caractSristique du talc. 

PrSparation 

55 Le produit de dSpart est disposS sans tassement dans une barquette de matSriau rSfractaire non 
polluant (fibres silico alumineuses). Cette barquette est placee pendant 30 minutes dans un four Slectrique 
a moufle a une tempSrature de 875* C. Le produit est ensuite refroidi a I'air libre jusqu'a 20* C. 
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Cara cterisation de la substance talqueuse obtenue 

Les caracteristiques granulometriques sont inchangees par rapport a celles du produit de depart, ce qui 
montre que les particules ne sont pas geometriquement nnodifiees. L'analyse thermoponderale permettant 
5 de determiner la composition mineralogique montre que Ton retrouve 90 % de talc, mais que la chlorite et 
la dolomite sont transformees. 

Le spectre de diffraction de la substance talqueuse est represente a la figure 2 par le diagramme B ; ce 
diagramme coVncide avec celui du produit de depart (A) a Texception des pics de la chlorite et de la 
dolomite qui ont disparu (a noter que le pic de faible amplitude a 14.2 A correspond au residu de 
10 deshydradatation de la chlorite). Ce diagramme caracterise la structure cristalline du talc, exempte 
d'enstatite. (A titre indicatif, les pics caracteristiques de I'enstatite ont ete positionnes en ENS a la figure 2). 

De fagon analogue, le spectre infrarouge de la substance (diagramme D de la figure 4) caracterise une 
structure de talc pur, exempte d'enstatite. 

A la figure 5 est fourni le diagramme infrarouge obtenu par soustraction du diagramme du talc initial 
75 (figure 3) au diagramme de la substance talqueuse obtenue (figure 4). Un agrandlssement de la zone situee 
aux environs de 3800 cm~^ montre la presence d*un pic d*absorption a 3747 cm"^ qui caracterise la 
presence de fonctions silanols. 

Le diagramme de distribution d*energie d'adsorption de la substance (diagramme F de la figure 6) 
presente une courbe bimodale, montrant la creation d'au moins un nouveau type de site d'adsorption, les 
20 deux sites visibles etant fortement peuples : la substance obtenue a done des proprietes de surface 
radicalement differentes de celles du produit de depart. 

L'indice de mouillabilite est de 71,3 mJ/m^, ce qui caracterise un produit tres hydrophile, qui est 
immediatement mouille par I'eau. 

Les resultats ci-dessus rapportes montrent que la substance talqueuse obtenue presente de fagon 
25 inattendue, a la fois les deux caracteristiques suivantes : 

- une structure cristalline interne identique a celle du talc, 

- des proprietes d*hydrophilie s'opposant a I'hydrophobie naturelle du talc. 

Des mesures de durete montrent que la durete de la substance talqueuse reste faible (de I'ordre de 
celle du talc) ; en outre, des essais en temperature montrent que la stabilite thermique du talc se retrouve 
30 et que les proprietes d'hydrophilie sont elles-memes thermostables. 

De plus, la substance talqueuse a ete soumise a diverses agressions chimiques en vue d'en 
caracteriser la stabilite. 

En particulter, elle a ete immergee dans un bain agite constitue par des solutions acides (acide 
chlorhydrique, acide sulfurique) et des solutions basiques (soude). Apres des actions, la substance 
35 talqueuse a ete rincee a I'eau, sechee dans une etude a 120* C et analysee. Les particules ont conserve la 
meme structure, les feuillets de surface hydrophile n'ayant pas ete affectes. De telles agressions ont ete 
effectuees en variant les acides et les bases, leur concentration et les temperatures : on a pu constater, par 
comparaison, que la plage de stabilite de la substance talqueuse hydrophile de ('invention coincide avec 
celle du talc initial. 

40 ^interpretation de I'ensemble des resultats obtenus a permis de dessiner les schemas des figures 7a et 
7b illustrant la structure interne et de surface de la substance. La figure 7a montre les tetraedres d'oxyde 
de silicium qui constituent les feuillets internes de la substance : trois oxygenes Oi, O2, O3 torment la base 
d'un tetraedre situee en surface du feuillet. Un oxygene 0* dans le plan inferieur forme le sommet oppose, 
un silicium etant positionne dans le tetraedre. Ces feuillets internes sont lies entre eux par des forces de 

45 Van der Waals. La figure 7b montre un feuillet de surface d'une particule de la substance : certains 
tetraedres sont inverses et presentent un sommet actif situe au niveau de la surface du feuillet, ce sommet 
etant constitue par un groupement hydroxyle OH lie au silicium du tetraedre pour former une fonction 
silanol SiOH. Les feuillets de surface sont lies entre eux et aux feuillets internes par les memos forces de 
cohesion qui lient entre eux les feuillets internes (forces de Van der Waals). 

50 

Exemple 2 Conditions de preparation par voie thermique 

Dans cet exemple, le produit de depart est le meme que precedemment et les conditions de 
temperature et de duree sont amenees a evoluer afin de definir la plage d'obtention d'une substance 
55 talqueuse analogue a celle obtenue a I'exemple 1. 

On a dessine a la figure 8 le diagramme obtenu : la zone hachuree Z de ce diagramme fournit les 
couples temperature/duree, qui permettent d'obtenir les modifications de surface precitees sans alterer la 
structure cristalline interne du talc. En conditions trop severes (zone G situee au-dessus de la zone 
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hachuree Z), le talc est transforme en enstatite avec perte de ses proprietes internes (notamment lamellarite 
et faible durete) ; en conditions trop deuces (zone K situee au-dessous de la zone hachuree), I'energle 
transmise est trop faible pour assurer Is basculement des tetraedres et conferer des proprietes d'hydrophi- 
lie de surface significatives ; pour des durees Inferieures a 10 mn, rhomogeneite en temperature de 
5 Techantilion n'est pas assuree de fagon satisfaisante. Au-dela de deux heures, la duree n'a plus d'influence, 
le produit n'evofuant plus : en pratique, pour des raisons economiques, on se timitera a des durees 
inferieures a deux heures. 

Exemple 3 Preparation par voie chimique au moyen d'un amorceur radicalaire. 

70 

Le produit de depart est le meme que celui de I'exemple 1 et cinq echantillons sont traites avec des 
quantites differentes d'amorceur radicalaire constitue par le peroxyde de benzoyle. 

Le talc de chaque echantillon est mis en suspension dans du tetrachlorure de carbone contenant pour 
100 grammes de tatc : 
75 - echantillon 0 : absence d'amorceur, 

- echantillon 1 : 0,4 g d'amorceur, 

- echantillon 2 : 1,6 g, 

- echantillon 3 : 6,5 g, 

- echantillon 4 : 25,5 g. 

20 Chaque melange ainsi constitue est place dans un reacteur etanche, soumis a une agitation pendant 12 
heures a 130' C ; la temperature de decomposition de I'amorceur est de 71 ° C (temperature de demi-vie 
a 10 heures). 

Cette temperature de 130° C a ete choisie au terme de plusieurs essais ponctuels pour permettre la 
decomposition de I'amorceur et I'entretien de la reaction radicalaire. 
25 Les produits obtenus sont refroidis, extraits des reacteurs. f litres et laves au tetrachlorure de carbone. 
Les poudres sont sechees a I'etuve pendant 24 heures a 100° C. 

Caracterisation des substances obtenues 



30 • granulometrie : inchangee, 

• composition mineralogique par analyse thermoponderale : inchangee, 

• spectre de diffraction : inchange (strictement identique a celui du produit de depart, ce qui montre 
que, par voie chimique, les mineraux associes : chlorite, dolomite... sont conserves), 

• spectre infrarouge : presence des bandes caracteristiques des mineraux de depart (talc, chlorite...) 
35 avec pour les echantillons 1 a 4 la large bande caracteristique de I'eau (montrant le caractere 

hygroscopique des substances obtenues, a I'exception de I'echantillon 0), 

• indice Stevens de mouillabllite : 

- 40 mJ/m^ pour Techantillon 0, 

- 55 mJ/m^ pour les echantillons 1 a 4, 

40 • stabilite a regard des agents acides ou basiques : identique a celle du talc. 

Ces resultats montrent que I'echantillon 0 n'a subi aucune modification significative, cependant que les 
autres echantillons soumis a la reaction radicalaire presentent a la fois les trois caracteristiques suivantes : 

- structure cristalline interne identique a celle du talc, 

- proprietes d'hydrophilte de surface, 
45 - proprietes d'hygroscopie. 

Les mesures de durete et des essais en temperature montrent que Ton retrouve la faible durete du talc 
et sa stabilite thermique. 

L'interpretation des resultats permet d'avancer le mecanisme de modification de surface sutvant : les 
radicaux engendres dans le milieu ouvrent certaines liaisons siloxanes des feuillets de surface des 
50 particules et ces liaisons sont remplacees par des liaisons hydrophiles, notamment dans I'exemple 
concerne : SiCI, SiCb et StOH (par hydrolyse des precedentes). 

Exemple 4 Preparation par voie chimique en utilisant d'autres amorceurs radicalaires. 



55 La preparation de I'exemple 3 concernant Techantillon 1 a ete reprise avec les amorceurs suivants, 
dans le meme solvant : 

• 2-2', azobis (isobutyronitrile) de la famille diazo, 

• produit commercial "PERKADOX 16S" (marque deposee par la Societe "AKZO") de la famille des 
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carboperoxydes. 

Les resultats sont identiques a ceux de I'exemple 3 et les substances obtenues se caracterisent par 
une structure cristalline interne type taic + chlorite, des proprietes d'hydrophilie de surface, un caractere 
hygroscopique et une stabilite identique a celle du talc initial. 

Exemple 5 Preparation par voie chimique au moyen d'une base minerale. 



Produit de depart 



10 Le produit de depart utilise est un nnelange designe "Steamic OOS" (marque deposee par la Societe 
demanderesse) contenant 78 % de talc, 21 % de chlorite, et 1 % de dolomite. Les caracteristiques 
granulometriques de ce produit sont les suivantes : diametre de coupure D99 = 10 microns, diametre 
moyen D50 = 1,9 micron ; sa surface specif ique tres elevee est de 12 m^/g ; son indice Stevens de 
mouillabilite est de 45 mJ/m^. 

15 

Preparation 

Le produit de depart est melange dans une enceinte d'autoclave avec une solution aqueuse d'hydroxy- 
de de sodium ; le rapport RP du nombre de moles d'hydroxyde a la surface des particules est amene a 
20 varier de 0 a 7A0~^ mole/m^. 

Chacune ces suspensions obtenues est traitee sous agitation dans I'autoclave dans les conditions 
suivantes : 

• temperature : 160' C, 

• pression obtenue dans I'autoclave : 6 bars. 
25 • duree : 3 heures. 

L'autoclave est ensuite refroidi jusqu*a la temperature ambiante et le milieu est filtre pour en separer la 
phase solide. laquelle est lavee a I'acide chlorhydrique dilue (N/10), rincee a I'eau, puis sechee 24 heures a 
retuve a 120' C. 

30 Caracteristiques des substances talqueuses obtenues 



Les caracteristiques physiques (granulometrie, surface specifique) des substances n'ont pas changees. 
Le caractere d'hydrophilie a ete caracterise en mesurant I'indice de mouillabilite de Stevens, ce qui a 
permis de tracer la courbe de la figure 9 : la substance demeure hydrophobe jusqu'a des valours du 

35 rapport RP inferieures a 0,6. lO"'^ mole/m^ ; le caractere d'hydrophilie croit ensuite entre 0,6. 10"*^ et 
1.9.10"'^ mole/m^ ; au-dela de cette valeur, la substance est totalement et immediatement mouillee par I'eau 
(indice de Stevens egal a 71). On peut considerer que la substance possede des proprietes hydrophiles en 
surface au-dela d'un rapport RP egal a 10"'^ mole/m^. 

Par ailleurs, le diagramme de distribution d'energie d'absorption est identique a celui de la substance 

40 hydrophile de I'exemple 1 . Le spectre de diffraction de ces substances talqueuses est identique a celui du 
produit de depart. Les spectres infrarouges sont semblables a celui du produit de depart, a I'exception du 
pic caracteristique des silanols a 3747 cm~^ : I'amplitude de ce pic varie pour les substances talqueuses en 
fonction du rapport RP. Une mesure par spectroscopie infrarouge de I'amplitude de ce pic a permis de 
tracer le diagramme de la figure 10 reliant I'amplitude en densite optique DO et la mouillabilite. Les 

45 proprietes hydrophiles obtenues sont directement reliees au nombre de fonctions silanol formees au cours 
du precede. 

L'interpretation de I'ensemble des resultats obtenus a permis de dessiner les schemas des figures 11a 
et 11b. La figure 1 la illustre en vue de dessus le reseau d'oxygenes de la surface du talc initial hydrophobe 
(reseau hexagonal classique). La figure lib illustre la surface de la substance talqueuse hydrophile obtenue 
50 (RP > lO"'^ mole/m^), Les oxygenes Os et Og du talc initial ont respectivement ete remplaces par les 
hydroxyles (0H)i et (0H)2. La substitution s'effectue grace a I'ouverture de ponts siloxane, par le 
mecanisme reactionnel sutvant : 

etape en autoclave s Si - O - Si s + NaOH — = Si - ONa + HO - Si = 
55 neutralisation = Si - ONa + HCI -* s Si - OH + NaCI 

La stabilite des substances hydrophiles obtenues a cet exemple est identique a celle du talc initial. Les 
feutllets de surface pourvus des fonctions silanol sont lies aux feuillets interieurs par des forces de Van der 
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Waals. 

Exemple 6 Preparation analogue a celle de Texennple 5 en faisant varier la temperature et la duree de 
traitement a I'autoclave. 

5 

Dans cet exemple, un produit de depart identlque a celui de I'exemple 5 est soumis au memo 
traitement avec un rapport RP = 2.10"'^ mole/m^, en faisant varier d'une part la temperature entre 80' C et 
300' C, d'autre part la duree du traitement a I'autoclave entre 45 minutes et 15 heures (experiences 
croisees). 
10 Les resultats montrent que : 

• en-dessous de 150° C, Ton obtient des indices de mouillabilite caracteristiques d*un produit 
hydrophobe ou moyennement hydrophobe (indice entre 45 et 55), 

• au-dessus de 160' C. Ton obtient un indice egal a 71, caracteristique d'un produit stable hydrophile 
(la duree etant superieure a 45 minutes, duree qui paralt constituer le minimum necessaire a 

75 Tobtention d'une temperature homogene et a la mise en oeuvre de la reaction dans I'autoclave). 

• entre 150' C et 160' C, I'indice varie en fonction de ia curee et devient egal a 71 pour des durees 
superieures a 5 heures. 

En pratique, Ton se fixera a une temperature superieure a 150' C (par exemple 160' C) pendant une 
duree superieure a 45 minutes (par exemple 2 a 3 heures pour 160' C). II est a noter que, au-dessous de 
20 150' C, Ton obtient des substances ayant un certain caractere hydrophile grace a des depots s'operant sur 
les particules ; toutefois, ce caractere disparait par lavage acide (dissolution des depots alcalins). 

Exemple 7 Preparation par voie chimique au moyen d'une base organique. 

25 Dans cet exemple, le produit de depart est identlque a celui de I'exemple 6 et les conditions du 
traitement sent les suivantes : 

• temperature = 160' C. 

• duree = 3 heures, 

• base = methanolate de sodium en solution dans du methanol, 
30 • rapport RP = 2.10"'^ mole/m^. 

Apres refroidissement, la phase solide est separee par filtration et iavee au methanol pour eliminer les 
reactifs en exces. La phase solide est ensuite neutralisee a I'acide chlorhydrique dilue (N/10), relavee a 
I'eau, puis sechee a I'etuve a 120' C pendant 12 heures. 

La substance talqueuse obtenue est hydrophile (indice de Stevens egal a 71), stable et presente les 
35 memes caracteristiques que les substances hydrophiles conformes a invention obtenues aux exemples 5 
ou 6. 

Exemple 8 Traitement des substances obtenues par un chlorosilane 

40 La substance talqueuse obtenue par voie thermique a I'exemple 1 est traitee de la fagon suivante : 

- mise en suspension de la substance dans un solvant (tetrahydrofurane). 

- addition de 95 g de dimethylchlorosilane pour 100 g de substance talqueuse, 

- agitation et maintien a la temperature de 40' C pendant 12 heures, 

- filtration et lavage au tetrahydrofurane (THF) de la poudre obtenue, 

45 - purification par extraction au "SOXHLET" (marque deposee) pendant 48 heures dans du THF, 

- sechage pendant 24 heures a I'etuve a 100' C. 

La substance talqueuse obtenue est ensuite caracterisee et les resultats montrent que des groupements 
Si H(CH3)2 sont fixes sur les sites ^ilanol de la substance hydrophile de depart : 

- indice Stevens ce mouillabilite : 27 mJ/m^ (caracteristique d'un recouvrement des sites hydrophiles 
50 par des groupements tres hydrophobes CH3), 

- spectre infrarouge indiquant la presence de liaisons CH3 (2 967 cm~^) et SiH (2 148 cm~^). 

Les substances obtenues, mises en suspension dans les solvants habituels des chloro-silanes 
(tetrahydrofurane, acetone, ether) ne sont pas alterees et gardent leur nouvelle propriete de surface, ce qui 
demontre une liaison forte entre la substance talqueuse hydrophile de depart et les molecules greffees. 
55 En outre, les greffons ne sont pas hydrolises par I'eau. 

II est a noter que le traitement decrit au present exemple sur la substance talqueuse hydrophile a ete 
realise a titre comparatif sur du talc naturel hydrophobe et aucun greffage significatif n'a pu etre obtenu. 
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Exemple 9 Traitement par un alcool 



La procedure operatoire de I'exemple 8 a ete reprise au moyen d'un alcool (isobutanol pur, temperature 
de traitement : 108' C, duree : 6 heures, solvant d'extractton : acetone) at a conduit a une substance 
5 talqueuse possedant en surface des groupements hydrophobes C(CH3)3 fixes sur les sites silanol de la 
substance hydrophile de depart (fabriquee a Texemple 1). 

Ulndice de mouillabilite est de 27 mJ/m^ comme dans Pexemple precedent et le spectre infrarouge 
indique la presence de liaisons CH3 (2 967 cm~^). 



10 Exemple 10 Traitement par un organosilane 

Les substances talqueuses hydrophiies obtenues aux exempies 1 et 5 (RP = 2.1 0~* mole/m^) sont 
traitees au moyen d'un organosilane (tridecafluoro-1 ,1 .2,2-tetrahydrooctyl 1-dimethylchlorosllane. note 
CsFia) selon le mode operatoire suivant : 
75 - mise en suspension de la substance dans un solvant (tetrahydrofurane), 

- addition de 10"^ mole de CsFia pour 100 g de substance talqueuse, 

- agitation et maintien a la temperature de 50 * C pendant 5 heures, 

- filtration et lavage au tetrahydrofurane (THF) de la poudre obtenue, 

- purification par extraction au "SOXHLET" pendant 48 heures dans du THF, 
20 - sechage pendant 24 heures a Tetuve a 100' C. 

Les substances talqueuses presentent un indice de mouillabilite de 27 mJ/m^ ; par spectroscopie de 
surface induite par photo-electron ("ESCA"), on observe la fixation en surface des particules, de groupe- 
ments organiques fluores. 

Aucun greffage significatif de groupements fluores ne peut etre obtenu par un traitement analogue sur 
25 du talc naturel hydrophobe. 



Exemple 1 1 Fixation d'un principe actif 



Le mode operatoire de I'exemple 10 est mis en oeuvre sur les memes substances talqueuses 
30 hydrophiies en vue de realiser un traitement au moyen : 

(a) d'ascorbate de mono-methylsilanetriol vendu par la Societe "EXSYMOL" (Monaco), ou 

(b) d'hydroxyprolenate de mono-methylsilanetriol vendu par la meme societe. 

Les substances talqueuses obtenues sont analysees par spectroscopie infrarouge, et portent en surface 
des greffons possedant les groupements caracteristlques de I'ascorbate (CeHjOs) dans le cas (a) et de 
35 I'hydroxyprolenate (CsHsNOa) dans le cas (b). 

Ces substances dotees de ces principes actifs peuvent etre utillsees en cosmetique de soin (effet 
antivieillissement de la peau). 



40 



Exemple 12 Fixation d'un colorant 

Le mode operatoire de I'exemple 10 est mis en oeuvre sur les memes substances talqueuses 
hydrophiies en vue de realiser un traitement au moyen de : 



45 



NO. 



C2H5 



C2H4OH 



50 (nom commercial '*RED1", marque deposee, commercialise par la Societe ALDRICH). 

Les substances talqueuses obtenues sont rouges comme !e colorant de base ayant servi au traitement. 
On obtient ainsi un pigment colore facile a disperser, qui possede un pouvoir colorant plus fort, a quantite 
de colorant egale, et qui beneficie de toutes les proprietes renforgantes des charges talqueuses. Gette 
substance peut en particulier etre utilisee comme charge de papiers ou matieres plastiques pour les teinter 

55 dans la masse. 

Revendicatlons 
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1. Substance talqueuse constituee de particules de structure feuilletee, chaque particule comprenant des 
feuillets internes hydrophobes, possedant la structure cristalline du talc au niveau de chaque maille et 
lies entre eux par des forces de cohesion typiques du talc (forces ce Van der Waals). ladite substance 
talqueuse etant caracterisee en ce que chaque particule comprend au moins un feuillet de surface 
5 hydrophile : 

• constitue par un reseau de tetraedres d'oxyde de silicium, portant des sites hydrophiles, 

• et lie aux feuillets internes par des forces de meme nature que les forces de cohesion existant 
entre lesdits feuillets internes. 



10 2. Substance talqueuse selon la revendication 1, caracterisee en ce que les sites hydrophiles de chaque 
feuillet de surface sont constitues par des fonctions silanol SiOH. 

3. Substance talqueuse selon la revendication 2, caracterisee en ce que chaque feuillet de surface est 
constitue par un reseau comportant : 

15 • des tetraedres d'oxyde de silicium ayant un arrangement cristallin identique a celui du talc, la 

base inerte desdits tetraedres formant la surface du feuillet, 

• des tetraedres d'oxyde de silicium inverses par rapport aux precedents, lesdits tetraedres 
inverses ayant un sommet actif situe au niveau de la surface du feuillet, formant une fonction 
silanol SiOH. 

20 

4. Substance talqueuse selon la revendication 1, caracterisee en ce que chaque feuillet de surface 
comprend des groupements slloxanes inertes caracteristiques du taic et des fonctions hydrophiles 
SiOH, Six ou SiRX, ou X est un halogene et R un chaTnon organique. 

25 5. Substance talqueuse selon la revendication 4, caracterisee en ce que chaque feuillet de surface est 
constitue par un reseau comportant : 

• des groupements siloxanes inertes de caracteristiques identiques a ceux presents dans le talc, 

• des fonctions silanols SiOH appariees deux par deux, provenant de Touverture de groupements 
siloxanes. 

30 

6. Substance talqueuse constituee de particules lamellaires, se caracterisant a la fois par : 

• un spectre de diffraction des rayons X, identique a celui du talc, exempt des pics caracteristiques 
de I'enstatite, 

• un spectre infrarouge identique a celui du talc, possedant en plus de faibles bandes caracteristi- 
35 ques de fonctions hydrophiles, 

• des isothermes d'adsorption de sonde polaire et/ou apolaire modifiees, induisant des diagrammes 
de distribution d'energie de surface bimodale (methode de Rudzinski-Jagiello), 

• un indlce de mouillabilite (indice de Stevens) compris entre 50 et 71,3 (exprime en mJ par m^), 

• une stabilite des particules en presence d'une solution acide et d'une solution basique identique 
40 a celle du talc. 



7. Precede de fabrication d'une substance talqueuse conforme a I'une des revendications 3 ou 6. 
consistant a chauffer des particules de talc, caracterise en ce que Ton porte lesdites particules de talc 
a une temperature inferieure a 900* G dans des conditions propres a eviter la transformation du talc 

45 en enstatite et a operer une modification de surface consistant en une substitution des groupements 
siloxanes inertes en silanols actifs. 

8. Precede selon la revendication 7. caracterise en ce que Ton porte lesdites particules de talc a une 
temperature comprise entre 800' C et 900 ' C pendant une duree au moins egale a 10 minutes de 

50 fagon que le couple temperature/duree soit situe dans la zone hachuree 2 du diagramme de la figure 8. 

9. Precede de fabrication d'une substance talqueuse conforme a I'une des revendications 5 ou 6. 
caracterise en ce qu'il consiste : 

• a chauffer des particules de talc en autoclave a une temperature au moins egale a 150' C en 
55 presence d'eau et d'une base minerale soluble dans I'eau, 

• a maintenir le milieu reactionnel en temperature dans I'autoclave pendant une duree adaptee 
pour engendrer Thydrolyse d'une proportion predeterminee de groupements siloxanes presents 
en surface des particules de talc, 
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• apres refroidissement, a filtrer le milieu reactionnel pour en separer la phase sollde. 

10. Precede de fabrication selon la revendication 9, caracterise en ce que : 

- Ton met en suspension les particules de talc dans une solution d'hydroxyde aicalin de fagon que 
5 le rapport du nombre de moles d'hydroxyde a la surface des particules soit superieur a 10"* 

mole/m^, 

- I'on porte le milieu reactionnel ainsi obtenu a une temperature comprise entre 150° C et 300° C 
dans i'autoclave. 

- Ton maintient le milieu a sa temperature dans I'autoclave pendant au moins 45 minutes, 

10 ' apres filtration, Ton neutralise la phase solide par lavages au moyen d'une solution acide, puis 

d'une solution neutre, et on seche la substance talqueuse obtenue. 

11. Procede de fabrication d'une substance talqueuse conforme a I'une des revendications 5 ou 6. 
caracterise en ce qu'il consiste : 

75 • a chauffer des particules de talc en autoclave a une temperature au moins egale a 150° C en 

presence d'une base organique, 

• a maintenir le milieu reactionnel en temperature dans I'autoclave pendant une duree adaptee 
pour engendrer I'hydrolyse d'une proportion predeterminee de groupements siloxanes presents 
en surface des particules de talc, 

20 • apres refroidissement, a mettre le milieu en presence d'une solution acide et a filtrer le milieu 

reactionnel pour en separer la phase solide. 

12. Procede de fabrication d'une substance talqueuse conforme a Tune des revendications 4 ou 6, 
caracterise en ce que Ton met en suspension du talc en presence d'un amorceur radicalaire dans un 

25 milieu liquide solvant dudit amorceur et secable par les radicaux produits par I'amorceur, dans des 

conditions propres a ouvrir des liaisons siloxanes en surface des particules et a les remplacer par des 
fonctions hydrophiles. 

13. Procede selon la revendication 12, caracterise en ce que : 

30 • Ton utilise un amorceur radicalaire constitue par au moins un des composes du groupe suivant : 

diazo, peroxyde, carboperoxyde, peracide, disulfure. thiourame, xanthogene, derive de tetrame- 
thylethane, 

• Ton utilise comme solvant soit un compose organique halogene ou un melange de composes 
organiques halogenes, soit un tiers solvant contenant un thiol secable par les radicaux produits 

35 par I'amorceur, 

• Ton chauffe la suspension a une temperature au moins egale a la temperature de decomposition 
de I'amorceur radiculaire en vue d'entretenir la reaction radicalaire dans le milieu. 

14. Procede de traitement d'une substance talqueuse conforme a I'une des revendications 1, 2, 3, 4, 5 ou 
40 6, pour conferer a ladite substance une ou des proprietes de surface predeterminees, caracterise en ce 

que Ton fixe sur les sites hydrophiles de surface de la substance, des molecules ayant, d'une part, une 
fonction de fixation sur ces sites, et d'autre part, une ou des fonctions conferant la ou les proprietes 
desirees. 

45 15. Procede de traitement selon la revendication 14 en vue de conferer a la substance une reactivite de 
surface a regard d'une matrice organique determinee, caracterise en ce que Ton fixe sur les sites 
hydrophiles de surfaces, des molecules ayant une ou des fonctions qui possedent une affinite avec la 
matrice organique precitee. 

50 16. Procede de traitement selon la revendication 15, caracterise en ce que Ton fixe sur les sites 
hydrophiles de surface constitues par les groupements silanol, des molecules des families suivantes : 
epoxy, isocyanate, acide organique, acide acrylique, alcool, chlorure d'acyle, anhydride, organosilane 
comprenant au moins un groupe hydrolisable. 

55 17. Procede de traitement selon la revendication 14 en vue d'obtenir une charge minerale coloree, 
caracterise en ce que Ton fixe sur les sites hydrophiles de surface, au moins un colorant. 

18. Procede de traitement selon la revendication 14 en vue d'obtenir un produit actif ayant un support 
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mineral, caracterise en ce que Ton fixe sur les sites hydrophiles de surface, au moins un principe actif. 

19. Precede de traitement selon la revendication 14 en vue d'obtenir une substance minerale conductrice 
de I'electricite, caracterise en ce que Ton fixe sur les sites hydrophiies de surface, un oligomere ou 
polymere conducteur de Telectricite. 

20. Substance talqueuse traitee par le precede conforme a Tune des revendications 14 a 19, presentant 
interieurement la structure du talc et possedant en surface une ou des molecules fixees sur ses sites 
hydrophiles. 
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Pigment-Mischung fur die Papierindustrie 

Die vorliegende Anmeldung betrifft eine Pigment-Mischung, enthaltend Calciumcarbonat und weiterhin 
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Pigment-Mischung und deren vorzugsweise 
Verv/endung in der Papierindustrie, insbesondere fur Streichmassen fur Tiefdruckpaplere und Rollen-Offset- 
Papiere. insbesondere fur leicintgewichtige gestrlchene Tiefdruck- und Rollen-Offset-Papiere (LWC-Papiere). 
5 Gestrichene Papiere sind mit einer Masse gestrichen, die im wesentiiclnen ein Bindemittel und ein 
Pigment in Form eines mineralisclien Fullstoffs enthalt. Eine Beschreibung der Bestandteile von Papierbe- 
schichtungsmaterialien und ihre Anwendung ist z.B. im Buch von James P. Casey "Puip and Paper 
Chemistry and Technology" Kapitel XIX, Bd. Ill (1961) gegeben, 

in der Drucktechnik sind im wesentlichen drei verschiedene Verfahren bekannt. namlich der Buchdruck. 
10 der Offsetdruck und der Tiefdruck. 

Der Buchdruck ist ein sogenanntes Hochdruckverfahren. Wie beim Stempei steht die 2u druckende 
Flache erhaben in der Druckform. Mittels Waize wird die erhabene Bildflache eingefarbt. Bei diesem 
Druckverfahren wird auch gestrichenes Papier verwendet, das KaoHn Oder Calciumcarbonat enthalt. 

Der Offsetdruck ist ein sogenanntes Flachdruckverfahren, d.h. die druckenden und nichtdruckenden 
rs Teile liegen in einer Ebene. Sie unterscheiden sich dadurch, 6a(l die druckenden Teile Fett (d.h. 
Druckfarbe) annehmen und abgeben, Wasser jedoch abweisen, wahrend die nichtdruckenden Teile Wasser 
festhalten, aber Fett (Farbe) abweisen, Der rotierende Druckzylinder passiert zuerst die wasserfuhrende und 
dann die farbfuhrende Walze. Er druckt jedoch nicht direkt auf das Papier, sondern auf ein uber einen 
Zylinder gespanntes Gummituch. Erst von diesem nimmt das Papier, mittels Zylinder gegen den Gummizy- 
20 linder gedruckt, das Druckbild ab. Bei diesem Verfahren werden sowohl Kaolin als auch Calciumcarbonat 
ais Slreichpigmente verwendet. 

Beim Tiefdruck liegen die druckenden Teile des Zyiinders unter der polierten Oberflache. Der Zylinder 
passiert zuerst die mit fiussiger Farbe gefullte Wanne. dann den Rakel, ein Stahllineal, das die uberschussi- 
ge Farbe wegnimmt. wahrend die zum Druck bestimmte Farbe in Napfchen solange festgehalten wird, bis 
25 diese von dem das Papier fuhrenden Presseur uberrolit und die Farbe dabei herausgesaugt wird. 

Fur den Tiefdruck wird als Streichpigment in der Praxis ganz uberwiegend nur Kaolin verwendet. Die 
Verwendung von Kaolin als Streichpigment in Tiefdruckpapieren ist jedoch mit einer Reihe von Nachteilen 
verbunden, insbesondere 

• Schlechtes rheologisches Verhalten; dadurch ist es nicht moglich, mit hohem Feststoffgehalt zu streichen, 
30 was hohe Energiekosten bei der Strichtrocknung bedingt. - Unwirtschaftlich, da kostenungunstig. 

Weiterhin wird nach dem Stande der Technik sogenannter "Superclay" als Streichpigment in Tiefdruck- 
papieren verwendet. 

Bei Superclay handeit es sich um ein englisches Kaolin mit vergleichsweise grober Plattchenstruktur. 
Auf dem Markt sind zwei Qualitaten wie folgt: 
35 Superclay M mit ca. 45 % < 2 um Teilchen 
Superclay F mit ca. 65 % < 2 um Teilchen. 

Beide Qualitaten werden fur Tiefdruckstreichfarben anteilma/Jig von 50 - 100 % (100 % Pigment als 
Basisberechnung in Streichfarben) gemischt mit anderen Kaolinen eingesetzt. 
Als Nachteile fur Superclay gelten: 
40 - schlechtes rheologisches Verhalten bei schneliaufenden Streichmaschinen 

- hoherer Binderbedarf als feinere Kaoline 

- nur geringerer Feststoffgehalt fahrbar 

- geringe Glanzentwicklung. 

Die Verwendung von Taikum als Streichpigment ist bereits untersucht worden. In Finnland wird z.B. 
45 Talkum als Fullstoff in der Papiefherstellung bereits seit den sechziger Jahren verwendet. Taikum ahnelt in 
seiner chemischen Struktur etwas dem Kaolin, Kaolin ist ein plattchenformiges Aluminiumsilikat, Taikum ist 
auch ein plattchenformiges Pigment, jedoch Magnesiumstlikat. Auch weichen die wichtigsten physikalischen 
Eigenschaften des Taikums nicht wesentlich von denen des Kaolins ab. 

Aber auch Taikum weist eine Reihe von Nachteilen bei Einsatz in Papierstreichmassen auf: Wegen 
50 seiner chemischen Struktur ist Taikum hydrophob, was die Benetzung der Pigmentfiache in Dispergierun- 
gen erschwert und was auch eine gute Entluftung in Dispergierungen voraussetzt. Auch setzt Taikum einen 
neuen Typ von Bindemittein und eine andere Fahrweise in der Streichmaschine im Vergieich zu Kaolin 
voraus, damit Wasserretention, Luftgehalt und Rheologie keine gro/Jeren Probleme verursachen. 

Aufgrund dieser Nachteile wurde auch bereits versucht eine Pigment-Mischung aus Kaolin und Taikum 
in Streichmassen fur TIefdruckpapiere und Rollen-Offset-Papiere einzusetzen (s. Tappi Journal, Band 68, 
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Nr. 11, November 1985). 

Fur Tiefdruckpapiere bestehen die Mischungen aus 50 bis ca. 80 % Talkum und 50 - ca. 20 % feinem 
Kaolin mit 75 % < 2 um TeilchengrdiSe. Es werden hierzu Bindemtttel auf Acryiatbasrs verwendet. Hinzu 
kommt ein Netzmittel fur Talkum auf der Basis schaumarmer Tenside bzw. Polyethylenglykole. 
s Besondere Nachteiie dieser Pigmentmischung sind: 

- schlechtes rheologisches Verhalten auf schneilaufenden Streichmaschinen 

- nur geringerer Feststoffgehalt fahrbar (52 % anstelle von 58 %) 

- Rutsch- und Gleiteigenschaften der Papiere in der Druckmaschine sind zu hoch und problematrsch. 

•Weiterhin wurde versucht, Caiciumcarbonat als einzlges Streichpigment in LWC-Tiefdruckpapieren 
70 einzusetzen. 

Aus der DE-OS P 33 16 949.7 ist ein solches Streichpigment in Form von Caiciumcarbonat bekannt, 
das dadurcii gekennzeichnet ist, dai3 es durch Verma^^l6n und/oder Klassifizierung nach Teilchengr6i3e 
aufbereitet ist, und 

a) 50 - 70 % an Teilchen kleiner als 1 um. 
75 b) weniger an 10 % an Teilchen kleiner 0,2 um und 

c) eine spezifische Oberflache nach BET von kleiner als 10 m^/g aufweist. 

Dieses Streichpigment hat sich aber in der Praxis fur die Verwendung im Tiefdruck nicht durchgesetzt, 
z.B. well die Anzahl der "missing dots" gegenuber der vorliegenden Erfindung stark erhoht und der Glanz 
20 zu niedrig ist. 

Dariiber hinaus wird in der Literatur dem Fachmann sogar eindringiich davon abgeraten, Caiciumcarbo- 
nat als Streichpigment in Tiefdruckpapieren zu verwenden, mIt der Begrundung, da/J schlechte Druckresul- 
tate erzielt wurden. Nur beispielsweise sei im folgenden auf zwei diesbezugliche LIteraturstellen verwiesen: 

1. "ECC International", Haus-Zeitschrift, 1981, "How developments in coating pigments affect paper 
25 printability" von Dr. Ken Beazley, Research and Development, Seiten 1 und 2: In dieser Verdffentlichung ist 

wortiich ausgefuhrt, da0 eine der "Lebenstatsachen" darin bestehe, da/? gemahienes Caiciumcarbonat ein 
schiechteres Streichpigment fur Tiefdruckpapiere sei als Kaolin. Auf Seite 2 wird nochmals darauf hingewie- 
sen. dai3 Caiciumcarbonat schlechte Bedruckbarkeit ergibt. 

2. Tappi Coatings Proceedings 1979: "Possibilities and Limitations of High Solids Colours", Seite 39: 
30 Unter Punkt 4 "Zusammenfassung" Nr. 3 wird ausgefuhrt, da/3 die Druckqualitat bei der Ven/vendung von 

gemahlenem Caiciumcarbonat schlechter ist als bei der Verwendung von Kaolin bei gleicher und bei 
hoherer Feststoffkonzentration. 

Aus dem "Wochenblatt fur PBgier^ahrikaWon", 107. Seiten 909 bis 914 (1979) Nr. 23/24 ist es bereits 
35 bekannt, Zusatze von 5 - 10 % Talkum zu Calciumcarbonat-Strichen zu ven/venden, und zwar in Offsetpa- 
pieren. 

Schiiej3lich ist es aus Tappi Journal, Band 68, Nr. 11. November 1985 ebenfalis bereits bekannt, eine 
Mischung von 85 % Talkum und 15 % Caiciumcarbonat als Pigment-Mischung einzusetzen. 

Die Vermahlung und Aufbereitung von Taikum alleine zu Slurries ist durch starke Hydrophobie des 

40 Produktes sehr schwierig. Deshalb hat man nur fCir eine bessere Aufbereitung zur Erzielung hoheren 
Feststoffes in der Slurry dem Talkum 15 % CaCOs zugesetzt, nicht aber aus Grunden besserer Streichfar- 
ben. Diese Mischung mit 85 % Talkum und 15 % CaCOa ergibt hinsichtlich Papiereigenschaften im 
Tiefdruck keine Vorteile gegenuber der Taikum/Kaolinmischung. Es besteht sogar die Gefahr, da/3 durch 
den weiterhin niedrigen Feststoffgehalt in der Streichfarbe (der rheologisch positive Einflu/3 von CaCOs 

45 beginnt erst bei Zusatzen um 50 % und hoher) der Papierglanz vermindert wird. Aufgrund zu hoher Rutsch- 
und Gleiteigenschaften dieser StrichoberflSche ist die Verarbeitbarkeit sehr problematisch. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue Pigmentmischung zu schaffen, insbesondere 
eine Pigment-Mischung zu schaffen, die es eriaubt, Streichmassen mit hoherem Feststoffgehalt herzustel- 
len, als dies mit Pigmenten oder Pigment-Mischungen nach dem Stande der Technik moglich ist. 

50 Uberraschenderweise wurde nunmehr nach jahrelangen. umfangreichen Reihenversuchen gefunden, 
da/3 entgegen der Meinung der Fachwelt doch Caiciumcarbonat oder ein calciumcarbonathaltiges Pigment, 
insbesonderde Doiomit unter bestimmten Voraussetzungen zur Losung der vorstehenden Aufgabe einge- 
setzt werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema/3 dadurch gelost, da/J die Pigmentmischung Caiciumcarbonat und 
55 Talkum gleichzeitig enthalt und diese Pigmentmischung dadurch gekennzeichnet ist, dafl sie besteht aus 40 

- 80 Gew.% Caiciumcarbonat und/oder Doiomit und 20 - 60 Gew.% Talkum oder 20 - 60 Gew.% eines 
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Talkum-Kaolin-Gemischs mit einem Anteil von 50 - 80 Gew.% Talkum in diesem Talkum-Kaolin-Gemisch 
Oder 20 - 60 Gew,% eines Talkum-Glimmer-Gemischs mit einem Anteil von 50 - 80 Gew.% Talkum in 
diesem Talkum-Glimmer-Gemisch, wobei das Talkum jeweiis folgende Komverteilung aufweist: 
a) 98 - 100 % an Teiichen < 20 urn 
5 b) 25 - 70 % an Teilciien < 2 um 

c) 12 - 40 % an Teiichen < 1 urn 

d) 0,1- 12 % an Teiichen < 2 um 

jewells eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Es hat sich gezeigt, daB gerade die erfindungsgemafle Kombination der vorstehenden Merkmale, d.h. 
w die Kombination der verwendeten Pigmente, kombiniert mit den ganz bestimmten gewichtsprozentualen 
Zusammensetzungen und diese wiederum kombiniert mit der ganz bestimmten Komverteilung des Talkums 
2u hervorragenden, nichtvorhersehbaren guten Effekten bei der Anwendung fuhrt. 

Der Einfachheit halber werden im folgenden die drei Pigmente Talkum und/oder Kaolin und/oder 
Glimmer als "Hydrosilikate" bezeichnet. einfach um zu vermeiden. da/3 bei der folgenden Beschreibung 
15 immer wieder diese drei Ausdrucke wiederholt werden mussen. 

Vorteilhaft ist eine Pigmentmischung aus 80 Gew.% Calctumcarbonat Oder Dolomit und 20 Gew.% 
Talkum. 

Weiterhin vorteilhaft sind Pigmentmischungen, die aus 70 Gew.% Galciumcarbonat bzw. Dolomit und 30 
Gew.% eines Oder mehrerer Hydrosilikate Oder 50 -60 Gew.% Galciumcarbonat bzw. Dolomit und 40 - 50 
20 Gew.% eines Oder mehrerer Hydrosilikate bestehen. 

Besonders vorteilhaft sind Pigmentmischungen, die aus 52 Gew.% Galciumcarbonat bzw. Dolomit und 
48 Gew.% eines oder mehrerer Hydrosilikate bestehen. 

Weiterhin besonders vorteilhaft sind Pigmentmischungen. die aus 53 Gew.% Calctumcarbonat bzw. 
Dolomit und 47 Gew.% eines oder mehrerer Hydrosilikate oder 54 Gew.% Galciumcarbonat bzw. Dolomit 
25 und 46 Gew.% eines Oder mehrerer Hydrosilikate bestehen. 

Besonders vorteilhaft sind auch Pigmentmischungen, die aus 45 Gew.% Galciumcarbonat bzw. Dolomit 
und 55 Gew.% eines Oder mehrerer Hydrosilikate oder aus 50 Gew.% Galciumcarbonat bzw. Dolomit und 
50 Gew.% eines oder mehrerer Hydrosilikate bestehen. 

Vorteilhaft ist eine Pigmentmischung, bei welcher das Calctumcarbonat oder der Dolomit folgende 
30 Komverteilung aufweist 

a) 95 - 100 % an Teiichen < 10 um 

b) 60 - 98 % an Teiichen < 2 am 

c) 1 5 - 80 % an Teiichen < 1 um 

d) 0,1 - 20 % an Teiichen < 0,2 um, 

35 jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Vorteilhaft ist weiterhin eine Pigmentmischung, bei der das Galciumcarbonat oder der Dolomit folgende 
Komverteilung aufweist 

a) 95 - 100 % an Teiichen < 10 um 

b) 70 - 96 % an Teiichen < 2 um 
^0 c) 20 - 75 % an Teiichen < 1 um 

d) 2 - 17 % an Teiichen < 0,2 um, 
jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Besonders vorteilhaft ist eine Pigmentmischung, bei der das Galciumcarbonat oder der Dolomit 
folgende Komverteilung aufweist 
^5 a) 96 - 100 % an Teiichen < 10 um 

b) 80 - 94 % an Teiichen < 2 um 

c) 35 - 70 % an Teiichen < 1 um 

d) 5 - 15 % an Teiichen < 0,2 um, 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 
50 Besonders vorteilhaft ist eine Pigmentmischung, bei der das Galciumcarbonat oder der Dolomit 
folgende Komverteilung aufweist 

a) 97 - 100 % an Teiichen < 10 um 

b) 85 - 92 % an Teiichen < 2 um 

c) 45 - 65 % an Teiichen < 1 um 
55 d) 7 - 12 % an Teiichen < 0,2 um, 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Ganz hervorragende Ergebnisse werden erzieit, wenn das Galciumcarbonat oder der Dolomit folgende 
Komverteilung aufweist 
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a) 99 % an Teilchen < 10 urn 

b) 90 % an Teilchen < 2 um 

c) 60 % an Teilchen < l um 

d) 10 % an Teilchen < 0.2 um, 

5 jeweiis eines entsprechenden sphSrischen Durch messers. 

Besonders vorteilhaft ist eine Pigmentmischung, bei der der Glimmer folgende Komverteilung aufweist 

a) 98- 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 25 - 70 % an Teilchen < 2 um 

c) 12 - 40 % an Teilchen < 1 um 
iQ d) 0.1- 12 % an Teilchen < 0.2 um. 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Besonders vorteilhaft ist auch erne Pigmentmischung, bei der das Taikum folgende Komverteilung 
aufweist 

a) 98- 100 % an Teilchen < 20 um 
rs b) 40 - 58 % an Teilchen < 2 um 

c) 20 - 34 % an Teilchen < 1 um 

d) 0,1- 5 % an Teiichen < 0.2 um, 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Ganz hervorragende Eigenschaften werden erzielt, wenn das Taikum folgende Kornverteiiungen auf- 
20 we ist 

a) 98 % an Teilchen < 20 um 

b) 50 % an Teilchen < 2 um 

c) 25 % an Teilchen < 1 um 

d) 2 % an Teilchen < 0.2 um, 

25 jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Vorteilhaft ist auch eine Pigmentmentmischung, bei der das Kaolin folgende Komverteilung aufweist 

a) 90 - 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 20 - 93 % an Teilchen < 2 um 

c) 10 • 60 % an Teiichen < 1 um 
30 d) 0,1- 10 % an Teilchen < 0.2 um. 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durch messers. 

Besonders vorteilhaft ist eine Pigmentmischung, bei der das Kaolin folgende Komverteilung aufweist 

a) 95 - 100 % an Teiichen < 20 um 

b) 55 - 85 % an Teiichen < 2 um 
35 c) 30 - 54 % an Teilchen < 1 um 

d) 2 - 7 % an Teilchen < 0,2 um, 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Ganz hervorragende Eigenschaften werden erzielt, wenn das Kaolin folgende Korverteilung aufweist 
a) 100 % an Teilchen < 20 um 
40 b) 80 % an Teiichen < 2 um 

c) 51 % an Teilchen < 1 um 

d) 4 % an Teilchen < 0,2 um, 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

Vorteiihafterweise kdnnen solche Caiciumcarbonate bzw. Dolomite eingesetzt werden, die eine spezifi- 
45 sche Oberflache nach BET im Bereich von 3-18 m^/g aufweisen. 

Noch bessere Ergebnisse werden erzielt. wenn die spezifische Oberflache nach BET des Calciumcar- 
bonats bzw. des Dolomits im Bereich von 6- 15 m^/g iiegt. Noch bessere Ergebnisse werden erzielt, wenn 
die spezifische Oberflache nach BET des Caiciumcarbonats bzw. des Dolomits im Bereich von 8 - 12 m^/g 
Iiegt. Hervorragende Eigenschaften werden erzielt. wenn die spezifische Oberflache nach BET des Calcium- 
50 carbonats bzw. des Dolomits 10 m^/g betragt. 

Vorteiihafterweise konnen solche Hydrosilikate eingesetzt werden, die eine spezifische Oberflache nach 
BET im Bereich von 5-16 m^/g aufweisen. 

Noch bessere Ergebnisse werden erzielt, wenn die spezifische Oberflache nach BET des Hydrosilikats 
im Bereich von 7-15 mVg Iiegt. Noch bessere Ergebnisse werden erz\e\X, wenn die spezifische Oberflache 
S5 nach BET des Hydrosilikats im Bereich von 10-13 m^/g Iiegt. Hervorragende Eigenschaften werden erzielt, 
wenn die spezifische Oberflache nach BET des Hydrosilikats 12 m^/g betragt 

Vorzugsweise Pigmentmischungen, die aus drei Mineralien bestehen, haben folgende Zusammenset- 
zungen: 
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50 - 60 Gew,% Calciumcarbonat oder calciumcarbonathaltiges Mineral, insbesondere Dolomit, 
20 - 30 Gew.% Talkum und 
20 - 30 Gew.% Kaolin 
Oder 

s 50 Gew.% Caiciumcarbonat oder carbonathaltiges Mineral, insbesondere Dolomit 
25 Gew.% Talkum und 
25 Gew.% Kaolin. 

Die erfindungsgema/3e Pigmentmischung kann insbesondere fur Tiefdruckpapiere verwendet werden. 
Letztere bestehen im wesentlichen aus einer Rohpapierbahn, auf welcher der Strich maschinell aufgebracht 

ra ist. Dieser Strich besteht im wesentlichen aus der erfindungsgemaflen Pigmentmischung und Wasser. 
Dispergiermittel Netzmittei, Bindemittel und Hilfsmittel. Es liegt im Konnen des Ourchschnittsfachmanns, 
mit Hilfe der erfindungsgema/Jen Pigmentmischung zusammen mit den ubrigen vorgenannten Bestandteile, 
das Tiefdruckpapier herzustel len. Analoges gilt fur die Herstellung anderer technischer Produkte, in 
welchen die erfindungsgemai3e Pigmentmischung einsetzbar ist, z.B. fur andere Papiere, wie z.B. Rollen- 

75 Offset-Papiere. 

Netzmittel. also Tenside (schaumarm) und Polyathylengiykol sind dem Durchschnittsfachmann in der 
Papierindustrie durchaus ein Begriff. Solche Produkte sind unter Handelsnamen wie Plastigen T (BASF) 
Oder PEG 4000, PEG 2000 (HOECHST) In der Papierindustrie schon seit Jahren im Einsatz. 

Als Netzmittel (insbesondere wegen des Talkums) werden erfindungsgemafl vorzugsweise waflrige 
20 Losungen schaumarmer Tenside oder Polyathylengiykoie eingesetzt. Diese Netzmittein sind dem Fach- 
mann an sich bekannt. 

Vorzugsweise werden 0,5 - 1 .5 Gew.% Netzmittein, bezogen auf den Gehalt an Hydrosilikat verwendet. 

Ais Dispergiermittel werden erfindungsgema/3 vorzugsweise wa/Jrige Losungen von Natrium-polyacrylat 
Oder NH4-polyacrylat mit einem Feststoffgehalt von ca, 40 Gew.% eingesetzt Diese Dispergiermittel sind 
25 dem Fachmann an sich bekannt. Vorzugsweise werden 0.1 - 0,3 Gew.% Dispergiermittel. bezogen auf den 
Gehalt an Hydrosilikat verwendet. 

Vorzugsweise enthalt die Pigmentmischung insbesondere bei Verwendung in Tiefdruckpapierstreich- 
massen noch zusatzlich 4 - 6 Gew.% Bindemittel, bezogen auf den Gehalt an der gesamten Pigmentmi- 
schung. Besonders vorteilhaft ist ein Zusatz eines acrylsaurehaltigen Mischpolymerisats (selbstverdickend) 
30 in einer Menge von 5 Gew.% bezogen auf den Gehalt an der gesamten Pigmentmischung. 

Vorzugsweise enthalt die Pigmentmischung insbesondere bei Verwendung in Tiefdruckpapierstreich- 
massen zusatzlich noch 0,1 - 1 ,2 Gew.% Natrium- oder Galciumstearat. bezogen auf den Gehalt an der 
gesamten Pigmentmischung, beispieisweise 0,8 Gew.% Galciumstearat oder 0,4 Gew.% Natriumstearat. 

Die erfindungsgemaiJe Pigmentmischung kann vorzugsweise in einer Streichmasse fur die Papierlndu- 
35 strie, besonders fur Tiefdruckpapier, eingesetzt werden, wobei diese Streichmasse besteht aus 40-80 
Gew.% Caiciumcarbonat oder Dolomit 20 - 60 Gew.% eines oder mehrerer Hydrosiiikate und zusatzlich 4 - 
6 Gew.% Bindemittel bezogen auf den Gehalt des Gesamtpigments, 0,1 - 0,3 Gew.% Dispergiermittel. 
bezcgen auf den Gehalt an Hydrosilikat. 0,5 - 1.5 Gew.% Netzmittein, bezogen auf den Gehalt an 
Hydrosilikat, 0,1 - 1,2 Gew.% Na- oder Castearat, bezogen auf den Gehalt des Gesamtpigments und soviel 
40 Wasser, dafi ein Feststoffgehalt von 50 bis 65 Gew.% vorliegt. 

Weiterhin kann die erfindungsgema/3e Pigmentmischung vorteilhaft in Farben und Lacken sowie in 
Kunststoffen. jeweils insbesondere als Fulistoff ven^^endet werden. 

Die Messung der spezifischen Oberflache erfolgte nach BET entsprechend DIN 66132. Die bis zur 
Gewichtskonstanz bei 105*0 vorgetrocknete Probe wurde im Thermostaten bei 250 *C unter Stickstoffspu- 
45 lung wahrend 1 Stunde ausgeheizt. Die Messung erfolgte mit Stickstoff (Na) als Messgas unter Kuhlung mit 
flussigem Stickstoff. 

Die in der vorstehend offenbarten Losung der gestellten Aufgabe enthaltenen Fachausdrucke werden 
im folgenden unter Verwendung von der Fachwelt bekannten Begriffen und der Fachwelt ohne weiteres 
zugangiichen Literaturstellen definiert: 

so Alle in der vorliegenden Patentanmeldung genannten Feinheitsmerkmale der erfindungsgema/3 herge- 
steilten Produkte wurden durch Sedlmentationsanalyse im Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5000 der 
Firma Micromeritics, U.S.A., bestimmt. Dieses Gerat ist dem Durchschnittsfachmann bekannt und wird 
weitweit zur Bestimmung der Feinheit von Fullstoffen und Pigmenten verwendet. Die Messung erfolgte in 
einer 0,1 Gew.%igen. waflrigen Na^PaOz-Losung. Die Dispergierung der Proben wurde mittels Schnellruh- 

55 rer und Ultraschall vorgenommen. 

Die gemessene Teiichenverteilung wird auf dem X-Y-Schreiber als Durchgangs-Summenkurve darge- 
stellt (s. z.B. Belger. P.. Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker, XVIL FATIPEC- 
Kongre/J. Lugano. 23. bis 28, September 1984), wobei auf der X-Achse der Teilchendurchmesser eines 
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entsprechenden spharischen Durchmessers und auf der Y-Achse der Anteil an Teilchen in Gew.% 
aufgetragen wird. 

Die vorstehend definierten Feinheitsmerkmaie warden aus den mit denn vorsteiiend beschriebenen 
Verfahren erhaltenen Kurven abgelesen bzw. errechnet. 

Zu den vorstehenden Definitionen siehe auch Belger. P. Schweizerische Vereinigung der Lack- und 
FarbeChemiker, XVII. FATIPIEC-Kongrefl, Lugano. 23. bis 28. September 1984). 

Im folgenden werden vorzugsweise Mischungsverhalt nisse von Calciumcarbonat und Talkum und 
deren jeweilige Vorteile offenbart, wobei die Prozentangaben jeweils in Gewichtsprozent sind: 

80 % CaCOj gute Rheologie, Feststof f gehalt 

20 % Talkum extrem hoch (65 Gew,%); 



/5 



70 % CaC03 
30 % Talkum 



20 



gute Rheplogie, Feststof f gehalt 
sehr hoch (63 Gew.%), Glanz 
steigt, missing dots 
vermindert; 



25 



60 % CaCOg 
40 % Talkum 

50 % CaCOj 
50 % Talkum 



30 



gute Rheologie, Glanz steigt, 
hoher Feststof f gehalt (61 Gew.%), 
missing dots weiter vermindert; 
Glanz steigt, guter Feststoffge- 
halt (59 Gew.%), sehr wenige 
missing dots. 



Talkum ist ein Magnesiumsilikat mit im wesentiichen gielcher Zusammensetzung wie Speckstein, d.h. 
ein Phyllosiiicat der Forme! Mg3((OH)2(S(*Oio)). Es bildet durchsichtige bis undurchsichtige. farblose 
Massen mit einer Dichte von 2,7 und einer Harte von 1. die aus blattrig-kristallinen, schuppigen. perlmutt- 
glanzenden, giimmerartigen Aggregaten bestehen. 

Eine typisclne Taikum-Masse, wie sie erfindungsgema/J vorzugsweise eingesetzt werden kann. besteht 
aus 96 - 98 Gew.% 3 Mg0.4SiO2 .H2O und 2 - 4 Gew.% MgCOa. 

Erfindungsgemafi ist als Hydrosilikat weiterhin Kaoiin verwendbar. Kaolin ist eine Sammelbezeichnung 
fUr hydratisierte Aluminiumsilicate (Tone), die wegen ihrer fruheren Hauptverwendung auch Porzetlanerden 
(china clays) genannt warden. Hauptbestandteile sind der trikline Kaolinit und die monoklinen DIckit und 
Nakrit (ailgemeine Formel AlaOs . 2Si02 . 2H2G Oder AU(OH)B(Si40io]) zusammen mit Montmorillonit und 
gelformigen Tonerdesilikaten (Aliophanen). Ganz reiner Kaolin der durch Schiammen (vor allem Auswa- 
schen des Sandes) aus Roh-Kaolin gewonnen wird, besteht fast nur noch aus Kaolinit mit 39.7% AI2O3, 
46,4% SiOa und 13.9% H2O; er bildet eine lockere, zerreibliche, weifle. mit Wasser piastisch werdende 
Masse aus mikrokristaliinem Aluminiumsilicat. 

Erfindungsgema/1 konnen die unterschiedlichsten Calciumcarbonate bzw. calciumcarbonathaltigem Pig- 
mente eingesetzt werden, insbesondere naturliche Calciumcarbonate in Form von Kreide, Marmor und 
Kalkstein aus den unterschiedlichsten Lagerstatten. Es kann auch prazipitiertes Caiciumcarbonat eingesetzt 
werden. Im Rahmen der Erfindung kann auch vorteilhaft Dolomit eingesetzt werden. 

Die erfindungsgema/3 verwendeten Calciumcarbonate und der erfindungsgema/3 verwendete Dolomit 
werden vorzugsweise dadurch hergestellt, da/3 sie zunachst in an sich bekannter Weise trocken vermahlen 
und anschlie/3end durch Klassifizierung nach Teilchengrofle mittels Windsichtung aufbereitet werden oder 
da/J sie durch Na/Jvermahiung in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Die erfindungsgema/3 ven/vendeten Hydrosilikate werden vorzugsweise in an sich bekannter Weise 
dadurch hergestellt, da/3 sie nach Abbau aus naturiichen Lagerstatten durch Klassifizierung nach Teiichen- 
gro/le mittels Hydrocyclonen und Zentrifugieren und/oder auch durch Delaminiereinrichtungen aufbereitet 
werden. 
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Die erfindungsgemafie Pigmentmischung kann durch einfaches Vermischen der einzelnen Komponen- 
ten in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Grundsatziich sind drei Wege fur die Herstellung einer Streichmasse fur die Papierbeschichtung. also 
der vorzugsweisen Verwendung der erfindungsgemaflen Pigmentmischung. moglich: 

1. CaCOa, insbesondere naturiiches CaCOs. oder Dolomit als Pulverware wird mit Hydrosilikat, z.B. 
Talkum. ebenfalls als Pulverware oder Granulat (mit ca. 10 % Wasser) zusammen in einem Mischer 
dispergiert. Als Dispergiermittel wird Na- oder NH -polyacrylat ven/vendet. Der Feststoff der Slurry kann auf 
bis zu 75 Gew.% eingestellt werden. Zur besseren Benetzung des Hydrosilikats im Falle von Talkum wird 
ein Netzmittel eingesetzt. 

2. CaCOs. insbesondere naturiiches CaCOa. oder Dolomit liegt als Slurry vor und das Hydrosilikat, 
z.B. Taikum-Pulver oder -Granulat wird in dieser Slurry unter vorheriger Beimengung von Wasser fur das 
Hydrcsilikat. z.B. Talkum, Dispergiermittel und Netzmittel dispergiert bis zu Feststoffen von maximal 75 %. 

3. Calciumcarbonat, insbesondere naturiiches Calciumcarbonat, bzw. Dolomit iiegt ais 65 -75 %ige 
Slurry vor und das Hydrosilikat. z.B. Talkum, liegt ebenfalls als 65 - 75%ige Slurry vor (dispergiert mit den 
vorstehend erwahnten, an sIch bekannten Polyacrylaten und Netzmtttein) und beide Pigmente werden dann 
mitteis 

Mischgeraten und Dispergieraggregaten zusammengemischt und auf einen Feststoffgehalt von ca. 75 
% gebracht, abhangig von dem Mischverhaltnis. 

Die unter 2. beschriebene Aufbereitung wird gegenuber 1. deswegen bevorzugt, weil die gesamte 
Dispergierarbeit erheblich vermlndert werden kann und ein hoherer Feststoffgehalt erzieit wird. Das 
Einmischen von Talkum-Pulver oder -Granulat in die CaCOa-SIurry ist bedeutend einfacher und zeitlich 
kurzer. Agglomerate in der Pulverware des Hydrosi'ikats, insbesondere Talkums konnen so auch besser 
zerschlagen werden. 

Die unter drei beschriebene Aufbereitung ist die wirtschaftlichste und beste Herstellungsweise, da die 
gesamte Dispergierarbeit in der Papierfabrik entfatlt. 

Eine vorzugsweise einzuhaltende Voraussetzung fur den Einsatz der erfindungsgemafien Pigmentmi- 
schungen in Streichfarben ist die Herstellung des Streichrohpapiers bei einem pH-Wert von 6,8 bis 7,5 
(sogenannte "neutrale Papierherstellung"). 

V/eitere Aufgabenstellungen, Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der folgenden 
Beschreibung anhand von Ausfuhrungsbeispiele (alle Prozentangaben in der gesamten Beschreibung 
beziehen sich auf Gewichtsprozente, wenn nichts anderes angegeben ist. "atro" bedeutet "absolut trok- 
ken".): 



Ausfuhrungsbeispiele: 



Beispiel I: 

50 Gew.% nat. CaCOa 
99 % < 10 urn 
90 % < 2 urn 
60 % < 1 um 
10 % < 0,2 um 

spez. Oberflache BET: 10 m^/g 
Weisse EIrepho R457: 86 % 
50 Gew.% Talkum (Granulat) 
98 % < 20 am 
50 % < 2 um 
25 % < 1 um 
2 % < 0.2 um 

0,3 % Dispergiermittel - Polyacrylat fCir Talkum (atro) z.B, Polysalz S 
1 .2 % Netzmittel (Handelsbasis) fur Talkum, z.B. Plastigen T 
5 % Kunststoffbinder - Acrylsaureester z.B. Acronal S 548 V oder 
Acronal S 538 

0,8 % CA - Oder Na - Stearat z.B. Nopcote 0 104 
Feststoffgehalt: 59 % 
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PH: 9.0 
Beispiel II: 

s 80 Gew.% nat. CaCOa 

99 % < 10 um 

90 % < 2 (xm 

60 % < 1 urn 

10 % < 0,2 am 
70 Spezifische Oberfiache BET: lOm^/g 

Weisse EIrepho R 457: 86 % 

20 Gew.% Talkum (Granulat) 

98 % < 20 urn 

50 % < 2 um 
15 25 % < 1 um 

2 % < 0,2 um 

0,3 % Dispergiermittel - Polyacrylat fur Talkum (atro) z.B. Polysalz S 
1,2 % Netzmittei (Handelsbasis) fur Talkum, z.B. Plastigen T 
5 % Kunststoffbinder - Acryisaureester z.B. Acronal S 548 V oder 
20 Acronal S 538 

0,8 % Ca - Oder Na - Stearat z.B. Nopcote C 104 
Feststoffgehalt: 65 % 



25 Beispiel III: 

50 Gew.% nat CaCOa 
99 % < 10 um 
60 % < 2 um 
20 % < 1 um 
5 % < 0,5 um 

Spez. Oberfiache BET 4 m% 
Weisse EIrepho R 457: 86 % 

Alle ubrigen Verfahrensma/Jnahmen wie in Beispiel I. 
Beispiel IV: 
80 Gew.% nat CaCOa 

99 % < 10 um 60 % < 2 um 20 % < 1 um 5 % < 0.5 um Spezifische Oberfiache BET 4 m^/g 
40 Weisse EIrepho R 457 86 % 

Alle ubrigen Verfahrensma/3nahmen wie in Beispiel II. 

Beispiel V: 

45 50 Gew.% nat. CaCOa 

99 % < 10 um 
90 % < 2 um 
60 % < 1 um 
10 % < 0,2 um 

50 spez. Oberfiache BET: 10 m^/g 

Weisse EIrepho R457: 86 % 

25 Gew.% Talkum (Granulat) 

98 % < 20 um 

50 % < 2 um 
55 25 % < 1 um 

2 % < 0,2 um 

25 Gew.% Kaolin 

100 % < 20 um 



30 



35 
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80 % < 2 urn 
51 % < 1 M-m 

4 % < 0,2 urn 

0,3 % Dispergiermittei - Polyacrylat fur Talkum (atro) z.B. Polysalz S 
5 1.2 % Net2mittel (Handelsbasis) fur Talkum. z.B. Piastigen T 

5 % Kunststoffbinder - Acrylsaureester z.B. Acronal S 548 V Oder 
Acronal S 538 

0,8 % CA - Oder Na - Stearat z.B. Nopcote C 104 
Feststcffgehait: 59 % 
70 PH: 9,0 

Anwendungsbeispiele und Vergleichsbeispiele: 

Mit der oben beschriebenen Methods wurden viele verschiedene Pigmentmischungen hergesteilt v/on 
15 denen auszugsweise 4 ausgewahlte. besonders unterschiedliche Mischverhaitnisse nachfolgend beschrie- 
ben werden. 

Die Prufung dieser Mischprodukte in Streichfarben erfolgte auf einer Pilotstreichanlage. deren Ergebnis- 
se direkt in die Praxis ubertragbar sind. 



20 100 Gew.% Superclay M 

(entsprechend dem heutigen Stand der Technik) 

2. Mischrezeptur (entsprechend der Erfindung) 

50 Gew.% nat. CaCOa 

99 % < 10 urn 
25 90 ""'O < 2 urn 

60 % < 1 u.nn 

10 % < 0.2 iim 

50 Gew. % Talkum 

98 % < 20 um 50 % < 2 am 25 % < 1 urn 2 % < 0,2 urn 
30 3. Mischrezeptur (entsprechend der Erfindung) 

50 Gew.% nat. CaCOa (wie 2) 

25 Gew. % Talkum (wie 2) 

25 Gew. % Kaolin 

98 % < 20 um 
35 75 % < 2 um 

45 % < 1 um 

12 % < 0,2 um 

4. Mischrezeptur (entsprechend der Erfindung) 
40 60 Gew.% nat CaCOa (wie 2) 
20 Gew.% Talkum (wie 2) 
20 Gev/.% Kaolin (wie 3) 

45 Fur die 1. Mischrezeptur wurden. basierend auf 100 Gew.% Gesamtpigment (Superclay M) folgende 
Prcdukte zur Streichfarbenherstellung verwendet: 



Der Feststoff der Streichfarbe wurde auf 52 % eingestellt. - Fur die Mischrezeptur 2 wurden, ebenfails 
basierend auf 100 Gew.% Gesamtpigment folgende Produkte zur Streichfarbenherstellung verwendet: 

55 



1, Mischrezeptur: 



50 



Bindemittel (acrylsaureesterhaltiges, Mischpolymerisat), setbstverdickend 

Dispergiermittei (Na-Polyacrylat) 

Calciumstearat 
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70 



75 



20 



25 



30 



Bindemittel (acrylsaureesterhaltiges Mischpolymerisat), selbstverdickend 


5,0 


GT 


atro 


Dispergiermittel fur Talkum (Na-Polyacrylat) 


0.3 


GT 


atro 


Netzmittel fur Taikum (Polyethylenglykol) 


1.2 


GT 


lutro 


Na-Stearat 


0.4 


GT 


atro 



Der Feststoffgehalt der Streichfarbe wurde auf 59 % eingestellt. - Fur die Mischrezepturen 3 und 4. 
wurden ebenfalls basierend auf je 100 Gew.% Gesamtpigment) folgende Produkte 2ur Streichfarbenherstel- 
lung verwendet: 



Bindemittel (wie 1-3) 
Dispergiermittel 
fur Talkum (wie 2) 
Netzmittel fur Talkum (wie 2) 
Dispergiermittel fur- Kaolin 
Natriumstearat 



5,0 GT atro 

0,3 GT atro 
1,2 GT lutro 
0,3 GT atro 
0 , 4 GT atro 



Der Feststoffgehalt der Streichfarben wurde auf 59 % eingestellt. 

Fur aile genannten Mischrezepturen wurde eine CaCOa-Sturry, bereits dispergiert mit Na-Polyacrylat 
bel einem Feststoffgehalt von 72,5 % eingesetzt. 

Streichbedlngungen (fur aile genannten Streichfarben) 
Streichrohpapier: 35 - 37 g/m^. holzhaltig 
Strichauftrag: O.S. 7 g/m^. S.S. 8 g/nn^ 

Streichaggregat: Combi Blade Coater- bzw. Inverted Bladecoater 
Geschwindigkeit: 1300 - 1500 m/min. 

Strich-Trocknung: Gas Infrarot Strahler 1200* C. + Airfoils 300 ""C 

Satinage: Superkalander-Pilotanlage 400 m/min. 

80 'C Stahlwalzentemperatur, O.S. == Oberseite. S.S. = Siebseite. 



35 



40 



45 



50 



Prufbedingungen 

Glanz: nach Tappi im 75* Einstrahl-und Abstrahlwinkel 

Opazitat: nach DIN 53 146 

Laborandruck: 

Druckgerat Prufbau Tlefdruck-Probedruckgerat 
Druckzylinder graviert 
Druckgeschwindigkeit 5 m/s 
Farbe Rotatlonstiefdruckfarbe (schwarz) 

Die Beurteilung der Druckqualitat erfolgte visueil. Es wurde eine Rangfolge erstellt. Oruckglanz: 

Die Glanzmessung erfolgt nach Tappi im 75 ' Einstrahl- und Abstrahlwinkel auf der Vollflache des 
Laborandrucks-Tiefdruck. Durchschlagen und Durchscheinen: 

Es werden die Laborandrucke-Tiefdrucke verwendet. 

Man miflt den Remissionsgrad des gestrichenen unbedruckten Papieres ( = R) und den Remissionsgrad 
der Ruckseite der bedruckten Vollfiachen ( = Rfr). 
Die Berechnung erfolgt nach der Formel 



55 



Rfr 



100 
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Praxisdruckversuche: 
Druckmaschine Wifang Rotomaster 
Druckzylinder graviert 
Zylinderumdrehungen / h 15000 
Farbreihenfolge Gelb, Magenta, Cyan, Schwarz 

Alle Papiere wurden ohne statische Druckhilfe verdruckt. 

Die Auswertung der Praxisdruckversuche erfolgte visuell. Es wurde folgende Rangfolge ersteilt: 



Prufresultate 




Streichrezeptur Nr 




1 


2 


3 


4 


Papiergianz (Kalander, Labor) % 
Druckglanz (Praxis): % 
Opazitat: % 

Praxisdruckversuche Tlefdruck Rangfolge 


36/35 
70 
89,3 
4 


40/40 
74 
90,5 
1 


39/41 
74 
90.0 
2 


42/41 
76 
90,5 
3 



Zusammenfassung: 

Es werden Pigmentmischungen aus CaCOs oder calciumcarbonathaltigem Pignnent und Hydrosilikaten 
offenbart. die es erlauben. Streichfarben besonders fur LWC-Tiefdruckpapiere herzustellen, die entgegen 
der Meinung der Fachwelt uberraschende Vorteiie wie folgt zeigen: 

1. Bei deutiich hoherem Feststoffgehalt (Stand der Technik: 52 - 54 %; Erfindung: 59 - 61 %) wird 
seibst bei hochsten Geschwindigkeiten der Streichmaschlne bis 1500 m/min durch bessere rheologische 
Eigenschaften ein gunstigeres, problemioseres Laufverhaiten am Strelchaggregat erreicht (keine Rakelstrei- 
fen, keine Bartbildung am Streichmesser). 

2. Die Prufungsresultate zeigen fur die gesamten erfindungsgemaSen Mischungen bessere Eigen- 
schaften bezuglich Glanz, Druckglanz, Opazitat und Bedruckbarkeit im Tlefdruck ats der heutige Stand der 
Technik es zulafit. 

3. Die erfindungsgema/3en Pigmentmischungen ergeben aufgrund des hoheren Feststoffgehaltes in 
Streichfarben ( = weniger Energieaufwand beim Trocknen und damit hdhere Maschinengeschwindigkeiten) 
sowie niedrige Pigmentkosten insgesamt eine hohere Wirtschaftlichkeit fur die Papierindustrie, 

Die Erfindung weist insbesondere folgende Vorteiie auf: 

1 . Durch die erfindungsgema/3e Abmischung, insbesondere von naturlichem CaCOs und Hydrosiiikat. 
z.B. Talkum wie oben beschrieben, werden die Laufeigenschaften an schneliaufenden Streichmaschinen 
gegenuber herkommlichen Kaolin-Rezepturen derma/3en verbessert. dai3 der Feststoffgehalt 

a) bei LWC Tiefdruckstrichen von 50 - 55 % auf 58 - 65 % (Strichauftrag 7-12 g/m^/Seite) und 

b) bei LWC Rollenoffsetstrichen von 54 - 58 % auf 58 - 65 % (Strichauftrag 7-12 g/m^'Seite) 
abhangig vom jeweiis geforderten Auftragsgewicht erhoht werden kann. 

2. Der durch die verbesserten Laufeigenschaften der erfindungsgemaflen Mischung, Insbesondere 
von CaCOs und Hydrosiiikat, z.B. Talkum, erhohte Trockengehalt fuhrt aufgrund niedrigerer Trocknungsar- 
beit in einer Streichmaschine zur Energieeinsparung von 10 - 30 %. Anstelle oder zusammen mit der 
Energieeinsparung wird die Erhohung der Streichmaschinengeschwindigkeit moglich, die wiederum Produk- 
tionssteigerungen bewirkt. 



Anspruche 

1. Pigmentmischung, enthaltend Calciumcarbonat und Talkum, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie besteht aus 

40 - 80 Gew.% Calciumcarbonat und/oder Dolomit und 

20 - 60 Gew.% Talkum oder 20 - 60 Gew,% eines Talkum-Kaolin-Gemischs mit einem Anteil von 50 - 80 
Gew.% Talkum in diesem Talkum-Kaolin-Gemisch oder 20 - 60 Gew.% eines Taikum-Glimmer-Gemischs 
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mit einem Anteii von 50 - 80 Gew.% Talkum in diesem Talkum-Glimmer-Gemisch, wobei das Taikum 
jeweils folgende Kornverteilung aufweist: 

a) 98 - 100 % an Teiichen < 20 um 
5 b) 25 - 70 % an Teiichen < 2iim 

c) 12 - 40 % an Teiichen < 1 um 

d) 0,1-12 % an Teiichen < 0.2 um 

jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

2. Pigmentmischung nach Anspruch 1 , 
10 dadurch gekennzeichnet. 

da/J das Caiciunncafbonat Oder der Dolonnit folgende Kornverteilung aufweist 

a) 95 - 100 % an Teiichen < 10 am 

b) 60 - 98 % an Teiichen < 2 um 
75 c) 15 - 80 % an Teiichen < 1 um 

d) 0,1- 20 % an Teiichen < 0.2 um. 
jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

3. Pigmentmischung nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

20 da/3 die spezifische Oberflache nach BET des Calciumcarbonats Oder des Dolomits im Bereich von 3-18 
m^/g liegt. 

4. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet 

dajG die spezifische Oberflache nach BET des Talkums oder Kaolins oder Glimmers im Bereich von 5 - 16 
25 m% liegt. 

5. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl sie besteht aus 80 Gew.% Galciumcarbonat und/oder Dolomit und 20 Gew.% Talkum. 

6. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
30 dadurch gekennzeichnet 

dai3 sie besteht aus 50 - 60 Gew.% Galciumcarbonat und/oder Dolomit und 

40 - 50 Gew.% Talkum oder 40 - 50 Gew.% eines Talkum-Kaolin-Gemischs mit einem Anteii von 50 - 80 
Gew.% Talkum in diesem Taikum-Kaolin-Gemisch oder 40 - 50 Gew.% eines Talkum-Glimmer-Gemischs 
mit einem Anterl von 50 - 80 Gew.% Talkum in diesem Taikum-Glimmer-Gemisch, wobei das Talkum 
35 jeweils folgende Kornverteilung aufweist: 

a) 98 - 100 % an Teiichen < 20 um 

b) 25 - 70 % an Teiichen < 2 um 

c) 12-40 % an Teiichen < 1 um 
40 d) OJ- 12 % an Teiichen <0,2 um 

jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

7. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/J sie besteht aus 53 Gew.% Caiciumcarbonat und/oder Dolomit und 
45 47 Gew.% Talkum oder 47 Gew.% eines Talkum-Kaolin-Gemischs mit einem Anteii von 50 - 80 Gew.% 
Talkum in diesem Talkum-Kaolin-Gemisch oder 47 Gew.% eines Taikum-Glimmer-Gemischs mit einem 
Anteii von 50 - 80 Gew.% Talkum in diesem Talkum-Glimmer-Gemisch, wobei das Talkum jeweils folgende 
Kornverteilung aufweist; 

50 a) 98 - 100 % an Teiichen < 20 um 

b) 25 - 70 % an Teiichen < 2 um 

c) 12-40 % an Teiichen < 1 um 

d) 0,1-12 % an Teiichen <0,2 um 

jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 
55 8. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 sie besteht aus 45 Gew.% Caiciumcarbonat und/oder Dolomit und 

55 Gew.% Talkum oder 55 Gew.% eines Talkum-Kaolin-Gemischs mit einem Anteii von 50 - 80 Gew,% 
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Talkum in diesem Talkum-Kaolin-Gemisch Oder 55 Gew.% eines Talkum-Glimmer-Gemischs mit einem 
Anteii von 50 - 80 Gew.% Talkum in diesem Taikum-Glimmer-Gemisch, wobei das Talkum jeweiis folgende 
Komverteilung aufweist: 

s a) 98 - 100 % an Teilchen < 20 urn 

b) 25 - 70 % an Teilchen < 2 urn 

c) 12-40 % an Teilchen < 1 um 

d) 0,1- 12 % an Teilchen <0.2 um 

jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 
10 9. Pigmentmischung nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 sie besteht aus 50 Gew.% Caiciumcarbonat und/oder Dolomit und 

50 Gew.% Talkum Oder 50 Gew.% eines Talkum- Kaolin-Gemischs mit einem Anteii von 50 - 80 Gew.% 
Talkum in diesem Talkum-Kaolin-Gemisch oder 50 Gew.% eines Talkum-Glimmer-Gemischs mit einem 
;5 Anteii von 50 - 80 Gew,% Talkum in diesem Talkum-Glimmer-Gemisch, wobei das Talkum jeweiis folgende 
Kornverteilung aufweist: 

a) 98 - 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 25 ' 70 % an Teilchen < 2 um 
20 c) 12 - 40 % an Teilchen < 1 um 

d) 0,1- 12 % an Teilchen <0,2 um 
jeweiis eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

10. Pigmentmischung nach einem Oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 da/3 das Caiciumcarbonat oder der Dolomit folgende Kornverteilung aufweist 

a) 97 - 100 % an Teilchen <10 um 

b) 85 - 92 % an Teilchen < 2 um 

c) 45 - 65 % an Teilchen < 1 um 
30 d) 7 - 12 % an Teilchen < 0,2 um, 

jeweifs eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

11. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 sie besteht aus 
35 50 - 60 Gew.% Caiciumcarbonat oder Dolomit 
20 - 30 Gew,% Talkum und 
20 - 30 Gew.% Kaolin. 

12. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. 

40 da/2 sie besteht aus 

50 Gew.% Caiciumcarbonat oder Dolomit 
25 Gew.% Talkum und 
25 Gew.% Kaolin. 

13. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
4S dadurch gekennzeichnet, 

da/3 der Glimmer folgende Kornverteilung aufweist 

a) 98 - 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 25 - 70 % an Teilchen < 2 um 
50 c) 12 - 40 % an Teilchen < 1 um 

d) 0,1- 12 % an Teilchen < 0,2 um, 

jev/eils eines entsprechenden spharischen Durchmessers, 

14. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

55 da/3 das Talkum folgende Kornverteilung aufweist 

a) 98- 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 40 - 58 % an Teilchen < 2 um 
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c) 20 - 34 % an Teilchen < 1 um 

d) 0,1- 5 % an Teilchen < 0,2 um, 

jeweils eines entspreclienden spharischen Durchmessers. 

15. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche. 
5 dadurch gekennzeichnet. 

daj3 das Talkum folgende Kornverteilung aufweist 

a) 98 % an Teilchen < 20 um 

b) 50 % an Teilchen < 2 um 
w c) 25 % an Teilchen < 1 um 

d) 2 % an Teilchen < 0,2 um, 
jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

16. Pigmentmischung nach einem oder mehreren dar vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

15 6aB das Kaolin folgende Kornverteilung aufweist 

a) 90 - 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 20 - 93 % an Teilchen < 2 um 

c) 10 - 60 % an Teilchen < 1 um 

20 d) 0,1- 10 % an Teilchen < 0,2 um, 

jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

17. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Kaolin folgende Kornverteilung aufweist 

25 

a) 95 - 100 % an Teilchen < 20 um 

b) 55 - 85 % an Teilchen < 2 um 

c) 30 - 54 % an Teilchen < 1 um 

d) 2 - 7 % an Teilchen < 0,2 um. 

30 jeweils eines entsprechenden spharischen Durchmessers. 

18. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 die spezifische Oberflache nach BET des Calciumcarbonats oder des Dolomits 10 m^/g betragt. 

19. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche. 
55 dadurch gekennzeichnet, 

da/3 die spezifische Oberflache nach BET des Talkums oder Kaolins Oder Glimmers 12 m^/g betragt. 

20. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 sie zusatzlich 0.5 - 1.5 Gew.% Netzmittel, bezogen auf den Gehalt an Talkum bzw. Taikum-Kaolin- 
40 Gemisch bzw. Tafkum^Glimmer-Gemisch enthalt. 

21. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dai3 sie zusatzlich 0,1 - 0,3 Gew.% Dispergiermittel, bezogen auf den Gehalt an Talkum bzw. Talkum- 
Kaolin-Gemisch bzw. Talkum-Glimmer-Gemisch enthait. 
45 22. Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

da/3 das Calciumcarbonat ein natiirliches Calciumcarbonat ist. 

23. Verfahren zur Herstellung der Pigmentmischung nach einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspruche zur Ven/vendung in einer Streichmasse fur die Papierindustrie, 

50 dadurch gekennzeichnet, 

dafl zunachst Calciumcarbonat oder der Dolomit als 65 - 75 Gew.%ige Slurry vorbereitet wird, dann das 
Talkum bzw. Talkum enthaltende Gemisch als 65 - 75 Gew.%(ge Slurry ebenfalts vorbereitet wird, wobei 
Iet2teres mit Natriumoder Ammonium-polyacryiat und Netzmittein dispergiert wird, und dann beide Pigmen- 
te mittels Mischgeraten und Dispergieraggregaten zusammengemischt werden. bis ein Feststoffgehalt von 

55 ca. 75 Gew.% erreicht ist, abhangig von den Mischverhaltnissen. 

24. Verwendung der Pigmentmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 • 22 zur Herstel- 
lung einer Streichmasse fur die Papierindustrie. 
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25. Verwendung der Pigmentmischung nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 - 22 zur Herstel- 
lung einer Streichmasse fur Tiefdruckpapiere, bestehend aus 40 - 80 Gew.% Calciumcarbonat Oder 
Dolomit. 20 - 60 Gew.% Talkum bzw. Talkum enthaltendes Gemisch und zusatziich 4 - 6 Gew.% 
Bindemitte! bezogen auf den Gehalt der gesamten Pigmentmischung, 0,1 - 0,3 Gew.% Dispergiermittel. 

5 bezogen auf den Gehalt an Talkum bzw. Talkum enthaltendes Gemisch, 0,5 1,5 Gew,% Netzmittel. bezogen 
auf den Gehalt an Taikum bzw. Talkum enthaltendes Gemisch, 0.1 - 1.2 Gew.% Na- Oder Ca-stearat. 
bezcgen auf den Gehalt der gesamten Pigmentmischung und soviei Wasser, da/3 ein Feststoffgehalt von 50 
bis 65 Gew.% vorliegt 

26. Verwendung der Pigmentmischung nach Anspruch 24 oder 25 zur Herstellung einer Streichmasse 
70 fur ieichtgewichtige gestrichene Tiefdruckpapiere (LWC). 

27. Verwendung der Pigmentmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 24 - 26 zur 
Herstellung von leichtgewichtigen gestrichenen Tiefdruckpapieren (LWC) bei hoher Auftragsgeschwindigkeit 
(bis 1500 m/Minute). 

28. Verwendung der Pigmentmischung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 - 22 zur Herstel- 
7S lung von Rollen-Offsetpapieren, 

29. Verwendung der Pigmentmischung nach Anspruch 28 zur Herstellung von leichtgewichtigen 
gestrichenen Rollen-Offsetpapieren (LWC-Rollen-Offsetpapieren). 
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@ CaC03 -Talkum-Streiclipigmentslurry, Verfahren zu seiner Herstellung und seine Verwendung 

(g) Ein CaCOj-Talkum-StreichpigmGntslurry besteht aus den 
folgenden vier covermahlenen Bestandteilen: 

a. 24-64 Gew.-% CaCOj 

b. 5-48 Gew.-<Vb Talkum 

c. 20-40 Gew.-% H^O und 

d. einer Hilfsstoffkombi nation aus 

0,05-1,4 Gew.-^ handelsubiicher Mahlhilfsmittel und 
0,05-1,2 Gew.-% handelsubiicher Dispergiermittel, 
wobei das Plgmentgemenge einen mittleren statistischen 
Tellchendurchmesser von 0,4 nnn-1,5 p,m aufweist. Dieser 
Streichpigmentslurry kann besonders vorteilhaft zur Herstel- 
lung einer Streichmasse fiir Tiefdruckpapiere verwendet 
werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen CaCOa-Talkum-StreichpigraentsIurry, ein Verfahren zu seiner Her- 
stellung, seine vorzugsweisen Verwendungen und eine neue Hilfsstoffkombination fOr die Pigmentvermahlung. 

5 Gestrichene Papiere sind mit einer Masse gestrichen, die im wesentlichen ein Bindemittel und ein Pigment in 
Form elnes mineralischen FQlistoffs enthSit Eine Beschreibung der Bestandteile von Papierbeschichtungsmate- 
rlaiien und ihre Anwendung ist z, B. im Buch von James P. Casey "Pulp and Paper Chemistry and Technology" 
Kapitei XIX, Bd. Ill (1961) gegeben. 

In der Drucktechnik sind im wesentlichen drei verschiedene Verfahren bekarmt, namlich Buchdruck, der 

10 Offsetdruck und der Tiefdruck. 

Der Buchdruck ist ein sogenanntes Hochdruckverfahren. Wie beim Stempel steht die zu druckende FlSche 
erhaben in der Druckform, Mittels Walze wird die erhabene Bildflache eingefarbt. Bei diesem Druckverfahren 
wird auch gestrichenes Papier verwendet, das Kaolin oder Calciumcarbonat enthalt. 

Der Offsetdruck ist ein sogenanntes Flachdruckverfahren, d. h. die druckenden und nichtdruckenden Teile 

15 liegen in einer Ebene. Sie unterscheiden sich dadurch, daB die druckenden Teile Fett (d. h. Druckfarbe) anneh- 
men und abgeben, Wasser jedoch abweisen. wahrend die nichtdruckenden Teile Wasser festhaUen, aber Fett 
(Farbe) abweisen. Der rotierende Druckzylinder passiert zuerst die wasserfuhrende und dann die farbfiihrende 
Walze. Er druckt jedoch nicht direkt auf das Papier, sondem auf ein uber einen Zylinder gespanntes Gummituch. 
Erst von diesem nimmt das Papier, mittels Zylinder gegen den Gummizylinder gedruckt, das Druckbiid ab. Bei 

20 diesem Verfahren werden sowohl Kaolin als auch Calciumcarbonat als Streichpigmente verwendet 

Beim Tiefdruck liegen die druckenden Teile des Zylinders unter der polierten Oberflache. Der Zylinder 
passiert zuerst die mit flQssiger Farbe gefullte Wanne, dann den Rakel, ein Stahllineal, das die tiberschQssige 
Farbe wegnimmt, wShrend die zum Druck besdmmte Farbe in Napfchen so lange festgehalten wird, bis diese 
von dem das Papier fiihrenden Pressur iiberroUt und die Farbe dabei herausgesaugt wird. 

25 FQr den Tiefdruck wird als Streichpigment in der Praxis ganz iiberwiegend nur Kaolin verwendet Die 
Verwendung von Kaolin als Streichpigment in Tiefdruckpapieren ist jedoch mit einer Reihe von Nachteilen 
vcrbunden, insbesondere schlechtes rheologisches Verhalten; dadurch ist es nicht moglich, mit hohem Feststoff- 
gehalt zu streichen, was hohe Energiekosten bei der Strichtrocknung bedingt; auBerdem haben Streichpigmente 
auf Kaolinbasis in Tiefdruckpapieren sehr niedrige WeiBgradwerte. 

30 Weiterhin wird nach dem Stande der Technik sogenannter "Superclay" als Streichpigment in Tiefdruckpapie- 
ren verwendet 

Die Verwendung von Talkum als Streichpigment ist bereits untersucht worden. In Finnland wird z. B. Talkum 
als FUllstoff in der Papierherstellung bereits seit den sechziger Jahren verwendet Talkum ahnelt in seiner 
chemischen Struktur etwas dem Kaolin. Kaolin ist ein plattchenfdrmiges Aluminiumsilikat Talkum ist auch ein 
35 plattchenfdrmiges Pigment, jedoch Magnesiumsilikat Auch weichen die wichtigsten physikalischen Eigenschaf- 
ten des Talkums nicht wesentlich von denen des Kaolins ab. 

Aber auch Talkum weist eine Reihe von Nachteilen bei Einsatz in Papierstreichmassen auf: Wegen seiner 
chemischen Struktur ist Talkum hydrophob, was die Benetzung der Pigmentflache bei Dispergierungen er- 
schwert und was auch eine gute Entluftung wahrend Dispergierungen voraussetzt Auch setzt Talkum einen 
40 neuen Typ von Bindemitteln und eine andere Fahrweise in der Streichmaschine im Vergleich zu Kaolin voraus, 
damit Wasserretention, Luftgehalt und Rheologie keine groBeren Probleme verursachen. 

Aufgrund dieser Nachteile wurde auch bereits versucht, eine Pigment-Mischung aus Kaolin und Talkum in 
Streichmassen fQr Tiefdruckpapiere und Rollen-Offset-Papiere einzusetzen (s. Tappi Journal, Band 68, Nr. 1 1, S. 
92 und 93. November 1985). 

45 Aus dem "Wochenblatt ftir Papierfabrikation", 107. Seiten 909 bis 914 (1979) Nr. 23/24 ist es bereits bekannt, 
Zusatze von 5— 10% Talkum zu Calciumcarbonat-Strichen zu verwenden, und zwar in Offsetpapieren. 

SchlieBHch ist es aus Tappi Journal. Band 68. Nr. 11, S. 93, November 1985 ebenfalls bereits bekannt, eine 
Mischung von 85% Talkum und 15% Calciumcarbonat als Pigment-Mischimg einzusetzen. 
Die Vermahlung und Aufbereitung von Talkum alleine zu Slurries ist durch starke Hydrophobie des Produk- 

50 tes sehr schwierig. Deshalb hat man nur fur eine bessere Aufbereitung zur Erzielung hoherer Feststoffgehalte in 
dem Slurry dem Talkum 15% CaCOs zugesetzt, nicht aber aus GrOnden besserer Streichfarben. Diese Mischung 
mit 85% Talkum und 15% CaCOs ergibt hinsichtlich Papiereigenschaften im Tiefdruck keine Vorteile gegen- 
Uber der Talkum/Kaolinmischung. Es besteht sogar die Gefahr, daB durch den weiterhin niedrigen Feststoffge- 
halt in der Streichfarbe (der rheologisch positive EinfluB von CaCOa beginnt erst bei Zusatzen um 50% und 

55 h<Jher) der Papierglanz vermindert wird. Aufgrund zu hoher Rutsch- und Gleiteigenschaften dieser Strichober- 
fiache ist die Verarbeitbarkeit sehr problematisch. 

Aus der EP 0 332 102 A2 ist bereits eine Pigmentmischung bekannt, die aus 40—80 Gew.-% Calciumcarbonat 
und/oder Dolomit und 20—60 Gew.-% Talkum oder 20—60 Gew.-% eines Talkum- Kaolin-Gemischs oder 
20—60 Gew.-% eines Talkum-Glimmer-Gemischs besteht Dieses Gemenge wird durch Mischen der einzebien 

60 Bestandteile hergestellt Es kann in der Papierindustrie, insbesondere in der Streichmasse von Tiefdruckpapieren 
eingesetzt werden. Diese bekannte Pigmentmischung weist insbesondere folgende Nachteile auf: 

— Schlechte Dispergierbarkeit durch die Hydrophobie des Talkums. 

— Inhomogenitaten im angeruhrten Slurry durch Talkumagglomerate; dadurch sind UnregelmaBigkeiten in 
65 der Strichbildung festzustellen, 

— GemaB den Ausfuhrungsbeispielen werden nur geringe Feststoffgehalte erreicht 

Es wurde deshalb bereits vorgeschlagen, Kalzit und Talkum gemeinsam zu vermahlen. Aus der 
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DE 33 12 778 C2 ist ein derartiges Verfahren bekannt, wobei eine Talkum- und Kalzitpulvermischung in Form 
einer waBrigen Suspension nach dem Reibmahlungsverfahren mikrovermahlen wird. Vorzugsweise wird dabei 
eine Talkum- Kalzit-Wassermischung mit einem Feststoffgehalt von 50 bis 80 Gew.-% eingesetzt, wobei Talkum 
und Kalzit vorzugsweise in einem Mischungsverhaitnis von 2 : 1 bis 1 : 3 verwendet werden. 

Die Anmelderin hat versucht dieses Verfahren anzuwenden, obwohl die DE 33 12 778 C2 kein einziges Aus- 
fuhrungsbeispie! enthait Es zeigte sich, daB der erforderliche Feststoffgehalt nicht erreicht werden konnte. 

Die Anmelderin hat deshalb versucht, die Qblichen Mahlhilfsmittel zu verwenden, urn auf diese Weise bessere 
Ergebnisse zu erzielen. Solche Mahlhilfsmittel sind z. B. aus der DE 27 48 243 Al bekannt, die sich auch auf ein 
Talkumpigment bezieht. Nach der DE 27 48 243 Al wird Talkum wahrend oder nach dem Granulieren mit einer 
oberflichenaktiven Substanz, einem Polyelektrolyt und einem Antischaummittel bzw. Carboxycellulose und 
Polyelektrolyt und gegebenenfalls auch anderen Zusatzen in Beriihrung gebracht und in Wasser oder einer 
Ldsung von einem oder mehreren dieserSubstanzen aufgeschlammt. 

Trotz der Verwendung von bekannten Mahlhilfsmittein zeigte es sich jedoch, daB nach dem Verfahren der 
DE 33 12 778 C2 eine starke Vergrauung des Endproduktes festzustellen war, daB schon unmittelbar nach der 
Vermahlung sehr hohe Viskositatswerte gemessen wurden und daB keine ausreichende Lagerstabilitat erzieit 
werden konnte. 

SchlieBlich ist es aus "Wochenblatt fur Papierfabrikation" 1991, Nr. 17, Seiten 662—665 bekannt, daB mit 
Talk/Carbonatmischungen gut bedruckbare Tiefdruckpapiere hergestellt werden kSnnen. wenn Auftragswerke 
benutzt werden, die hohere Streichmaschinengeschwindigkeiten und niedrige AbriBhaufigkeiten ermoglichen. 

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen CaCOa-Talkum-Pigmentslurry herzustellen, der 
insbesondere einen hohen Feststoffgehalt, eine niedrige Viskosit^t und eine gute Lagerstabilitat aufweist. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelost, daB der Slurry besteht aus den folgenden vier cover- 
mahlenen Bestandteilen: 

a. 24-64 Gew.-% CaCOa 

b. 5— 48 Gew,-% Talkum 

c. 20-40 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,05—1,4 Gew.-% handelsUblicher Mahlhilfsmittel und 
0,05—1,2 Gew.-% handelsublicher Dispergiermittei 

und daB das Pigmentgemenge einen mittleren statistischenTeilchendurchmesser von 0,4 fim— 1,5 \im aufweist 

Alle Gewichtsprozent-Angaben der vorliegenden Anmeldung beziehen sich auf absoiut trockene (atro) Be- 
standteile. 

Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung auf: 

a. 95— 100%anTeilchen < iOjim 

b. 50— 95% anTeilchen < 2 |im 

c. 27 — 75%anTeiIchen < 1 ^im 

d. 0,1 —35% an Teilchen < 0,2 |j,m, 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. 

Vorzugsweise besteht der Slurry aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen, 

a. 28-61 Gew.-%CaC03 

b. 10—44 Gew.-% Talkum 

c. 22-38 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,1 — 1.3 Gew.-% handelsublicher Mahlhilfsmittel und 
0,1 — 1,0 Gew.-% handelsublicher Dispergiermittei 

und das Pigmentgemenge weist einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 |j.m — 1,5 |im auf. 
Vorzugsweise besteht der Slurry aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen, 

a. 33-56 Gew.-% CaCOa 

b. 14—37 Gew.-% Talkum 

c. 25 - 36 Gew..% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,2—1,2 Gew.-% handelsublicher Mahlhilfsmittel und 
0,2—0,6 Gew.-% handelstibiicher Dispergiermittei 

und das Pigmentgemenge weist einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 |im— 1,5 |im auf. 
Vorzugsweise besteht der Slurry aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen, 

a. 39-51 Gew.-%CaC03 

b. 18-31 Gew.-% Talkum 

c. 27-33 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 
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03—0^ Gew.-% handelsablicher Mahlhilfsmittel und 
0^5—0^ Gew.-% handelsQblicher Dispergiennittel 

und das Pigmentgemenge weist einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 jim — 1,5 |im auf. 
5 Vorzugsweise besteht der Slurry aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen 

a. 44- 48 Gew,-% CaCOa 

b. 21 - 25 Gew.-% Talkum 

a 28^-32^ Gew,% Wasser und 
10 d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0»35— 0,45 Gew.-% handelsQblicher Mahlhilfsmittel und 
0,35—0,45 Gew.-% handelsOblicher Dispergiermittel 

und das Pigmentgemenge weist einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 jim — 1,5 ^im auf. 
15 Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,7—1,3 p.m 
auf. 

Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung auf: 

a, 96— 100% anTeilchen < lOixm 
20 b. 60- 92% an Teilchen < 2 |im 

c. 35— 70% anTeilchen < 1 ^im 

d. 3 — 28% anTeilchen < 0,2 ixm, 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. 
25 Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0^—1,1 p.m 
auf. 

Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung auf: 

a. 98- 100% anTeilchen < lO^m 
30 b, 68— 85% an Teilchen < 2 ^m 

c. 43— 62% an Teilchen < 1 p.m 

d. 9— 22% anTeilchen < 0,2 ^rni, 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. 
35 Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,9 jim auf. 
Vorzugsweise weist das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung auf: 

a. 99% an Teilchen < lO^im 

b. 78% anTeilchen < 2 ^m 
40 c.53% anTeilchen < 1 jxm 

d. 28% anTeilchen < 0,2 |im, 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen, 

Vorzugsweise ist das Mahlhilfsmittel ein wasserldsliches Polymer oder Copolymer mit einem Gehalt an 
45 sauren Gruppen, ausgewahlt aus Carboxylgruppen und/oder Sulfonsauregruppen oder eines ihrer wasserlSsli- 
chen Salze. 

Vorzugsweise besteht das Mahlhilfsmittel aus den Polymeren und/oder Copolymeren von Acrylsauren. 

Vorzugsweise wird das Mahlhilfsmittel gebildet durch die Polymeren und/oder Copolymeren von Acrylsau- 
ren, die vollstindig neutralisiert sind durch a) mindestens ein Neutralisationsmittel mit einer monovalenten 
50 Funklion und b) mindestens ein Neutralisationsmittel mit einer polyvalenten Funktion oder ein Amin. 

Vorzugsweise besteht das Mahlhilfsmittel aus der Fraktion der voUstandig neutralisierten Acryisaurepolyme- 
ren und/oder -copolymeren, die eine spezifische Viskositat zwischen 03 und 03 besitzt 

Vorzugsweise ist das Mahlhilfsnuttel ein Polymerisat oder Copolymerisat von wenigstens einem der Mono- 
meren und/oder Comonomeren aus der Gruppe der Acryl-, Methacryi-, Itacon-, Croton-, Fumarsaure und 
55 Maleinsaureanhydrid, 

Vorzugsweise ist das Mahlhilfsmittel ein Na-Ca-Salz einer Polyacrylsaure. 

Weitere zur Ausftihrung der Erfindung geeignete Mahlhilfsmittel sind in der europaischen Patentschrift 0 100 
947 offenbart, auf die hier ausdrticklich Bezug genommen wird 

Vorzugsweise ist das Dispergiermittel ein wasserldsliches Polymer oder Copolymer mit einem Gehalt an 
60 sauren Gruppen, ausgewahlt aus Carboxylgruppen und/oder Sulfonsauregruppen oder eines ihrer wasserldsli- 
chen Salze, 

Vorzugsweise besteht das Dispergiermittel aus den Polymeren und/oder Copolymeren von Acrylsaure. 
Vorzugsweise ist das Dispergiermittel ein Kaliumsalz einer Polyacrylsaure. 

Vorzugsweise ist das Dispergiermittel ein Kaliumsalz eines Copolymerisats aus Acrylsaure und Butylacrylsau- 
65 re. 

Der erfindungsgemSBe Slurry wird dadurch hergestellt, daB in an sich bekannter Weise das vorzerkleinerte 
CaC03 mit dem vorzerkleinerten Talkum in wSBriger Suspension unter Zusatz der Hilfsstoffkombination naB 
covermahlen wird, 
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AUe in der vorliegenden Patentanmeldung genannten Feinheitsmerkmale der erfindungsgemaB hergestellten 
Produkte wurden durch Sedimentationsanalyse im Schwerefeld mit dem SEDIGRAPH 5100 der Firma Micro- 
meritics. USA bestimmt Dieses Gerat ist dem Durchschnittsfachmann bekannt und wind weltweit zur Bestim- 
mung der Feinheit von FQllstoffen und Pigmenten verwendet Die Messung erfolgte in einer 0,ngew,%igen, 
waBrigen Na4P207-L6sung. Die Dispergierung der Proben wurde mittels Schneilruhrer und Ultraschall vorge- 
nommen. 

Die gemessene Teilchenverteilung wird in einer X-Y-Abbildung als Durchgangs-Summenkurve dargestellt (s. 
z. B. Belger, P.. Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben-Chemiker. XVII. FATIPEC-KongreB, Luga- 
no, 23. bis 28. September 1984), wobei auf der X-Achse der Aquivalentdurchmesser gemaB DIN 66 160, S. 3 und 
auf der Y-Achse der Anteil an Teilchen in Gew.-O/o aufgetragen wird. 

Die vorstehend definierten Feinheitsmerkmale wurden aus den mit dem vorstehend beschriebenen Verfahren 
erhaltenen Kurven abgelesen bzw. errechnet 

Zu den vorstehenden Definitionen siehe auch Belger, P., Schweizerische Vereinigung der Lack- und Farben- 
Chemiker, XVIL FATIPEC-KongreB, Lugano, 23. bis 28. September 1984). 

Die Messung der KorngroBenverteilung durch Sedimentationsanalyse setzt, wie der Durchschnittsfachmann 
weiB, voraus, daB die Dichte der Teilchen bekannt ist- ErfindungsgemaB handeit es sich urn ein covermahlenes 
Pigmentgemenge bestehend aus Calciumcarbonatteilchen und Talkumteilchen. Fur beide Teilchenarten kann 
eine mittlere Dichte von 2,7 g/cm^ angenommen werden. 

Alie in der Patentanmeldung genannten Viskositatswerte der erfindungsgemaB hergestellten Produkte wur- 
den mit dem BROOKFIELD-Viskosimeter RVTDV-lI-h der Firma BROOKPIELD, U.S.A. bestimmt Dieses 
Gerat ist dem Durchschnittsfachmann bekannt und wird weltweit zur Bestimmung der Viskositat von Flussigkei- 
ten und Slurries verwendet Die Messimgen erfolgten mit der MeBspindel Nr. 3 bei einer Drehzahl von 100 
min~* und einer Slurrytemperatur von 22 ± 2^0. 

Weitere Merkmale und Vorteile der Erfindung ergeben sich aus der folgenden Beschreibung von Ausfuh- 
rungsbeispielen, Vergleichsbeispielen und Anwendungsbeispielen, wobei alle Prozentangaben Gewichtsprozen- 
te sind. 

Ausfiihrungsbeispiel 

Das fiir die Covermahlung verwendete naturliche Calciumcarbonat wurde zunachst in an sich bekannter 
Weise trocken und/oder naB vermahlen und anschlieBend durch Klassierung nach KorngroBe mittels Windsich- 
ter und/oder Hydrozyklon aufbereitet 

Das so zerkleinerte Calciumcarbonat wies folgende KorngroBenverteilung auf: 

99% < 20 ^im 
82% < \0\im 
24% < 2 M-m 
13% < 1 jim. 

Das fur die Covermahlung verwendete Talkum wurde in an sich bekannter Weise durch trockene und/oder 
nasse Vermahlung und anschlieBend durch Klassierung nach KorngroBe mittels Windsichter und/oder Hydrozy- 
klon aufbereitet. 

Das so vorzerkieinerte Talkum wies folgende KorngroBenverteilung auf: 

86% < 20 \im 
53% < lO^im 
9% < 2 ^im 
6% < 1 fim. 

Fur die Covermahlung wurden die vier erfindungsgemaBen Bestandteile in folgenden Anteilen vermengt: 

46,7%natCaC03 
23,3% Talkum 
29,2% Wasser 

0,8% Hilfsmittelkombination, bestehend aus 

0,4% Mahlhilfsmittel in Form eines Na-Ca-Salzes einer Polyacrylsaure, 

0,4% Dispergiermittel in Form eines K-Salzes eines Copolymerisats aus Acrylat und Butylacrylat 

Die Covermahlung wurde in einer RuhrwerkskugelmUhle ausgefiihrt und dadurch der CaCOa-Talkum- 
Streichpigmentslurry foigender KorngroBenverteilung hergestellt: 

99% < lOum 
74% < 2 ixm 
49% < 1 ^m 
12% < 0,2 ^m 

Diese Korngr6Benverteilung entspricht einem mittleren statistischenTeilchendurchmesser von 1,1 iim. 
Das Produkt weist folgende weitere Kennzeichen auf: 
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WeiBeElrephoR457: 
Feststoffgehalt des Slurries: 
Viskositat(nach 15 min Rtihren des Slurries): 



90% 
69% 

200 mPas 



Die Lagerstabilitat des Slurries wird ausgedrtickt durch die Viskositit, auf die er sich im ungerUhrten Zustand 
einstcllt: 

Viskositat (ungerflhrt nach 14 Tagen): 400 mPas. 
Dieser Wert entspricht einer Qberraschend guten Lagerstabilitat des Slurries. 



In oben beschriebener Weise wurde ein Slurry-Produkt hergestellt und im Vergleich zu Streichpigmentsiur- 
ries gemaB dem Stand der Technik in der Papierstreichf arbe geprUft 

I. Streichpigment: Superclay (Kaolin) 
(entsprechend dem Stand der Technik) 

2. Streichpigment: H YDROCARB 90'MO (nat CaCOa) 
(entsprechend dem Stand der Technik) 

3, Streichpigment: CaCOj-Talkum Streichpigraentslurry 
(entsprechend der Erfindung) 

— Ftir das 1. Streichpigment wurden basierend auf 100 GT Superclay folgende Produkte zur Streichfarben- 
herstellung verwendet: 

Bindemittel (acrylsSureesterhaltiges Mischpoiyraerisat, 5,0 GT atro 
selbstverdickend) 

Dispergiermittel (Na-Polyacrylat) 03 GT atro 

Calciumstearat 0,8 GT atro 
(GT =» Gewichtsteile; atro = absolut trocken) 

Der Feststoffgehalt der Streichfarbe wurde auf 54,5% eingestellt 

— Fiir das 2. Streichpigment wurden, ebenfalls basierend auf 100 GT Pigment folgende Produkte zur 
Streichfarbenherstellung verwendet: 

Bindemittel (acrylsaureesterhaltiges Mischpolymerisat, 5,0 GT atro 
selbstverdickend) _ 
Calciumstearat O^GTatro 

Der Feststoffgehalt der Streichfarbe wurde auf 64,5% eingestellt 

— FQr das 3, Streichpigment wurde die Streichfarbenrezepttu* wie bei 2, gewahlt Der Feststoffgehalt der 
Streichfarbe wurde auf 593% eingestellt. 

Wie die folgende Tabelle I zeigt, konnte mit dem erfindungsgemafien Pigmentslurry ein hoher Feststoffgehalt 
von 593% eingestellt werden. obwohl die Verarbeitungsviskositat sehr viel niediiger war im Vergleich zu 
Kaolin, der das typische Streichpigment nach dem Stand der Technik ist. 



Anwendungsbeispiele und Vergleichsbeispiele 



>:<DE 4312483C1> 



6 



DE 43 12 463 CI 

TabeUe 1 

Superclay Hydrocarb 90 erfindiings- 

gem^Bes 

Pigmentgemenge 



Feststoffgehalt 
der St:re±chfarbe 

in % 54,5 64,5 59,8 



Viskositat in 
mPas 

bei 20 Upm 8.900 6.400 3.790 



Streichbedingungen fUr ein LWC-Tiefdruckpapier 



Streichrohpapier: 
Strichauftrag: 

Streichaggregat: 

Trocknung: 
Satinage: 



36 g/m^ holzhaltig 

Oberseite(OS): 9 g/vr? 

Siebseite (SS):10g/m2 

Labor-Blade-Coater 

20 m/min Arbeitsgeschwindigkeit 

IR-Trockner 

Zweiwalzen-Labor-Kalander 
3mal pro Seite 
900 N/cm Liniendruck 
90**C Walzentemperatur 



Priifbedingungen 



Glanz: 

Rauhigkeit: 

Bedruckbarkeit: 

Opazitat: 

Glatte: 

WeiBe: 



nach Tappi im 75" Ein- und Abstrahlwinkel 
mit dem Parker Printer Surf PPS 78 
Heliotest (20 missing dots, 40 kp, mm) 
Differenzmessung in % 
Sek. Glatte Bekk 
WeiBe R-457 + UV 
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15 



20 



25 



30 



Opazitat, % 
Rauhigkeit:, pm 
Giat-te, 

sek. Giatrbe Bekk 



Bedruckbarkei-b, mm 
We±sse, % 

Papierglanz % 



Prufresultate: 
Tabelle2 

S-treichpigraent Nr, 



1 

89,0 
1,8/1,5 



2990/2150 

67/42 
72,3/73,1 

45/48 



2 

86,6 
1,9/1,8 

2235/1515 

14/10 
76,7/77,9 

42/43 



3 

88,9 
1,6/1,5 



3360/ 
2105 

94/66 

75,9/ 
76,6 



42/40 



35 Die MeBergebnisse 2eigen fUr das erfmdungsgemaBe Streichpigment iiberraschend gute Eigenschaften. Ins- 
besondere die Bedruckbarkeit, die die wichtigste Eigenschaft eines Pigments fiir den Tiefdruck darstellt, ist 
Qberraschend deutlich hoher als beim Kaolin. Aber auch WeiBgrad, Rauhigkeit und Glatte zeigen Vorteile im 
Vergleich zum Kaolin als Stand derTechnik. Die Opazitat ist vergleichbar bei etwas geringerem Papierglanz. 
Der erfindungsgemSBe CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry kann insbesondere vorteilhaft Verwendung fin- 

40 den in der Papierindustrie, besonders zur Herstellung einer Streichmasse fiir die Papierindustrie, ganz besonders 
vorteilhaft zur Herstellung einer Streichmasse fiir Tiefdruckpapiere, 

Hervorragend geeignet ist das erfindungsgemaBe Produkt zur Herstellung einer Streichmasse fiir leichtge- 
wichtige gestrichene Tiefdruckpapiere (LWC), insbesondere auch bei hoher Auftragsgeschwindigkeit (bis 
1500 m/min). 

45 Darflber hinaus ist das erfindungsgemaBe Produkt auch gut geeignet zur Herstellung von Rollen-Offsetpapie- 
ren, insbesondere zur Herstellung von leichtgewichtigen gestrichenen RoUen-Offsetpapieren (LWC-Rollen-Off- 
setpapieren). 

Die Erfindung weist insbesondere folgende Vorteile auf : 

50 — hoher Feststoffgehalt 

— niedrige Viskosittt und hohe Lagerstabilitat des Slurries 

— ausgezeichnete Bedruckbarkeit in Tiefdruckpapieren bei hoherer PapierweiBe, besserer Glatte und 
geringerer Rauhigkeit der Papiere. 

55 Patentanspriiche 

1. CaCOa-Talkum-StreichpigmentsIurry, enthaltend ein CaCOa-Talkum-Pigmentgemenge, Wasser und 
Mahlhilfsmittel, dadurch gekeimzeichnet, 

daB er besteht aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen: 

60 

a. 24-64 Gew.-% CaCOa 

b. 5— 48 Gew.-% Talkum 

c. 20—40 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

65 0.05— 1 A Gew.-% handelsUblicher Mahlhilfsmittel und 

0,05—1.2 Gew.-% handelsiibUcher Dispergiermittel 

und daB das Pigmentgemenge einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 nm— 1,5 \im auf- 
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weist 

2. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach Anspruch l,dadurch gekennzeichnet, 
daB das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung aufweist: 

a. 95—100% anTeilchen < 10 ^im 5 

b. 50— 95% an Teilchen <2\im 
a 27— 75% anTeilchen < 1 ]xm 
d. 0,1 —35% an Teilchen < 0^ ^im, 

jeweiis bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. lo 

3. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, 

daB er besteht aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen, 



a. 28-61 Gew.-%CaC03 

b. 10—44 Gew,-% Talkum 

c. 22-38 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,1 — 13 Gew.-% handelsiiblicher Mahlhilfsmittel und 
0,1 — 1,0 Gew.-% handelsiiblicher Dispergiermittel 



15 



20 



und daB das Pigmentgemenge einen mittieren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 |im — 1,5 |j.m auf- 
weist. 

4. CaCOa-Talkum-Streichpigments lurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, 25 
daB er besteht aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen, 



a. 33—56 Gew.-% CaCOa 

b. 14-37 Gew.-% Talkum 

c. 25-36 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,2— 1,2 Gew.-% handelsublicher Mahlhilfsmittel und 
0,2—0,6 Gew.-% handelsublicher Dispergiermittel 



30 



und daB das Pigmentgemenge einen mittieren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 (xm — 1,5 jim auf- 35 
weist 

5. CaCOs-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, 

daB er besteht aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen, 

40 

a. 39-51 Gew.-%CaC03 

b. 18-31 Gew.-% Talkum 
a 27—33 Gew.-% H2O und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,3—0,8 Gew.-% handelsublicher Mahlhilfsmittel und 45 
0,25—0,5 Gew.-% handelsublicher Dispergiermittel 

und daB das Pigmentgemenge einen mittieren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 jxm- 1,5 |xm auf- 
weist. 

6. CaCOs-Taikum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 50 
durch gekennzeichnet, 

daB er besteht aus den folgenden vier covermahlenen Bestandteilen: 

a. 44—48 Gew.-% CaCOs 

b. 21 — 25 Gew.-% Talkum 55 

c. 28,2—32,2 Gew.% Wasser und 

d. einer Hilfsstoffkombination aus 

0,35—0,45 Gew.-% handelsublicher Mahlhilfsmittel und 
0,35—0,45 Gew.-% handelsublicher Dispergiermittel 

60 

und daB das Pigmentgemenge einen mittieren statistischen Teilchendurchmesser von 0,4 ^m— 13 auf- 
weist. 

7. CaC03-Talkum-Streichpigments!urry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Pigmentgemenge einen mittieren statistischen Teilchendurchmesser von 

0,7 — 1 3 M-m aufweisL 65 

8. CaC03-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung aufweist: 
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a. 96— 100% anTeilchen < lOjim 

b. 60— 92% anTeilchen < 2 jim 
a 35— 70% anTeilchen < 1 \im 
d3— 28% anTeilchen < 0.2 ^m. 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. 

9, CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Pigmentgemenge einen mittleren statistischen Teilchendurchmesser von 
0.8—1,1 Jim aufweist 

10. CaCOs-Talkum-StreichpigmentsIurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung aufweist: 

a. 98— 100% an Teilchen < 10 ^xm 

b. 68— 85% anTeilchen <2\im 
c43— 62% anTeilchen < 1 fun 
d 9— 22% an Teilchen < 0,2 p.m, 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. 

Ih CaCXDa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet. daB das Pigmentgemenge einen mittieren statistischen Teilchendurchmesser von 
0.9 \im aufweist 

IZ CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Pigmentgemenge folgende KorngroBenverteilung aufweist: 

a, 99% an Teilchen < 10|im 

b. 78% an Teilchen <2\im 
a 53% an Teilchen < I urn 

d. 28% an Teilchen < 0.2 \xxtu 

jeweils bezogen auf den Aquivalentdurchmesser der Teilchen. 

13. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Ansprliche, da- 
durch gekennzeichnet. daB das Mahlhilfsmittel ein wasserlosliches Polymer oder Copolymer mit einem 
Gehalt an sauren Gruppen* ausgewahlt aus Carboxylgruppen und/oder Sulfonsauregruppen oder eines 
ihrer wasserldslichen Salze ist 

14. CaCOs-Talkum-StreichpigmentsIurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet. daB das Mahlhilfsmittel aus den Polymeren und/oder Copolymeren von Acrylsauren 
besteht 

15. CaCOs-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mahlhilfsmittel durch die Polymeren und/oder Copolynieren von Acrylsau- 
ren gebildet wird, die vollstandig neutralisiert sind durch a) mindestens ein Neutralisationsmittel mit einer 
monovalenten Funktion und b) mindestens ein Neutralisationsmittel mit einer polyvalenten Funktion oder 
ein Amin. 

16. CaCOs-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mahlhilfsmittel aus der Fraktion der vollstandig neutralisierten AcrylsSure- 
polymeren und/oder -copolymeren besteht, die eine spezifische Viskositat zwischen 0,3 und 0,8 besitzt. 

17. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mahlhilfsmittel ein Polymerisat oder Copolymerisat von wenigstens einem 
der Monomeren und/oder Comonomeren aus der Gruppe der Acryl-. Methacryl-, Itacon-, Croton-, Fumar- 
saure und Maleinsaureanhydrid ist 

18. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet. daB das Mahlhilfsmittel ein Na-Ca-Salz einer Polyacrylsaure ist 

19. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet. daB das Dispergiermittel ein wasserlosliches Polymer oder Copolymer mit einem 
Gehalt an sauren Gruppen, ausgewahlt aus Carboxylgruppen und/oder Sulfonsauregruppen oder eines 
ihrer wasserldslichen Salze ist 

20. CaCOs-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel aus den Polymeren und/oder Copolymeren von Acrylsaure 
besteht 

21. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel ein Kaliumsalz einer Polyacrylsaure ist 

22. CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurry nach einem oder mehreren der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Dispergiermittel ein Kaliumsalz eines Copolymerisats aus Acrylsaure und 
ButylacrylsSure ist 

23. Verfahren zur Herstellung des CaCOa-Talkirni-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB in an sich bekannter Weise das vorzerkleinerte 
CaCOs mit dem vorzerkleinerten Talkum in waBriger Suspension unter Zusatz der Hilfsstoffkombination 
naB covermahlen wird. 

24. Verwendung des CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
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den Anspriiche in der Papierindustrie. 

25. Verwendung des CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
den Anspruche zur Herstellung einer Streichmasse fur die Papierindustrie. 

26. Verwendung des CaCOs-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
den Anspruche zur Herstellung einer Streichmasse fiir Tiefdruckpapiere, 

27. Verwendung des CaCOs-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
den Ansprtiche zur Herstellung einer Streichmasse FQr leichtgewichtige gestrichene Tiefdruckpapiere 
(LWC). 

28. Verwendung des CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
den Anspruche zur Herstellung von leichtgewichtigen gestrichenen Tiefdruckpapieren (LWC) bei hoher 
Auftragsgeschwindigkeit (bis 1500 m/min). 

29. Verwendung des CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
den Anspruche zur Herstellung von Rollen-Offsetpapieren. 

30. Verwendung des CaCOa-Talkum-Streichpigmentslurries nach einem oder mehreren der vorhergehen- 
den Anspruche zur Herstellung von leichtgewichtigen gestrichenen Rollen-Offsetpapieren (LWC-RoIlen- 
Offsetpapieren). 
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COMPOSITIONS COMPOSITES DE CHARGES OU PIGMENTS MINERAUX OU 
ORGANIQUES CO-STRUCTURES OU CO-ADSORBES ET LEURS UTIUSATIONS 

5 La presente invention conceme le domaine des compositions composites de 
charges ou pigments mineraux ou organiques contenant au moins deux charges ou 
pigments mineraux ou organiques de nature differente ainsi que ieurs utilisations 
dans le domaine papetier pour la fabrication du papier, la masse ou le couchage ou 
encore tout autre traitement de surface du papier ainsi que dans les domaines des 

10 peintures aqueuses ou non aqueuses ainsi que des matieres plastiques. 

Les pigments ou charges composites sont couramment employes de nos jours pour 
tout type de fabrication du papier, la masse, le couchage ou tout autre traitement 
de surface du papier pour ameliorer la qualite du papier telle que par exemple les 
15 proprietes d'opacite, de blancheur, de brillance des feuilles de papier ou encore 
des caracteristiques d'imprimabilite. 

Une technique couramment utilisee pour Tobtention des pigments ou charges 
composites consiste a melanger une charge minerale, telle que par exemple un 
20 carbonate de calcium naturel avec une charge minerale telle que par exemple le 
talc (FR 2 526 061) ou bien encore une charge minerale telle que le talc avec une 
autre charge minerale telle que le kaolin calcine (EP 0 365 502). 

Deux autres types de precedes sont egalemeni connus, dans I'an anierieur pour 
25 permettre de mettre au point des pigments ou charges composites repondant aux 
criteres necessaires a leur utilisation dans le domaine papetier. 

Une premiere caiegorie de ces precedes connus dans Tart anterieur est relative a la 
formation de reseaux entre les particules pigmentaires creant ainsi de nombreux 
30 vides internes qui sont alors la cause des ameliorations des propriet6s opiiques des 
charges pigmentaires parfois mesurees par un coefficient de diffusion, de la 
lumiere S . 

COPIEDECONFIRMATIOM 
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Ainsi le brevet WO 92/08755 decrit un proced6 de formation d'agregats par 
Qoculation et 6ventuellement par precipitation in situ du caifconate de calcium, 
cette floculation dtant consecutive aux interaaions ioniques obtenues par la mise 
en ceuvre de polymeres anioniques de haut poids moleculaire pour flocuier les 
5 particuies minerales auxquelles sont ajoutes, a la surface du mineral, des cations 
multivalents tels que Tion calcium. 

De meme le brevet US 5,449,402 revele un produit obtenu par une methode de 
creation de vides internes basee sur des interactions ioniques ou electrostaiiques 
10 tout comme TUS 5,454,864 ou encore TUS 5344,487 ou le EP 0 573 150 qui 
proposent un pigment composite dont la preparation est basee sur les forces 
d'attraction ionique. 

Ces procedes bases sur les forces d'attraction ionique sont sensibles aux forces 
15 ioniques mises en jeu dans les formulations de sauce de couchage papetiere ou de 
charge de masse du papier et ne garantisseni pas la mise en ceuvre de ces pigments 
dans les applications telles que le couchage ou la charge de masse du papier. 

Une deuxieme categorie de ces methodes connues dans Tart anterieur pour obtenir 
20 des pigments a caracteristique optique amelioree fait appel a Tutilisation de 
composes organiques du silicium (US 4,818^94 ; US 5,458,680) ou des composes 
a base de chlorures (US 4,820^54; US 4,826,536; WO 97/24406). 

Enfin une demiere methode connue pour ameliorer la blancheur (WO 97/32934) 
25 consiste a revetir les particuies pigmentaires par une autre particule pigmentaire 
telle que de tres fines particuies de carbonate de calcium precipite. Mais une telle 
methode n'est pas basee sur la mise en ceuvre d'un agent liant organique creant 
une co-structure. 

30 Face a ce probleme d'amelioraiion des proprietes optiques telles que par exemple 
l*opacite, la blancheur, la coloration ou la brillance ou bien encore d 'amelioration 
des caracieristiques d*imprimabilite, la Demanderesse a, selon Tinvention, mis au 
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point des compositions composites, seches ou non aqueuses ou encore aqueuses, 
de charges ou pigments mineraux ou organiques permettani d'ameliorer au moins 
Tune des proprietes optiques ou d'imprimabilite requises dans les differents 
domaines d 'applications tout en obtenam une composition macroscopiquement 
5 homogene et stable malgr6 les forces ioniques presentes dans les formulations 
bien connues telles que les sauces de couchage papetieres offset ou rotogravure 
ou encore la charge de masse du papier. 

Ainsi, un des buts de rinvention est d'obtenir des compositions composites seches 
10 ou non aqueuses ou encore aqueuses de charges ou pigments mineraux ou 
organiques contenant au moins deux charges ou pigments mineraux ou organiques 
de nature physique ou chimique differente. 

Les compositions composites de charges ou pigments mineraux ou organiques 
15 salon I'invention et ayant les qualites precitees constituant un autre but de 
1 'invention se caracterisent en ce qu'elles contienneni : 

a) au moins deux charges ou pigments mineraux ou organiques dont au moins 
Tune presente une surface dotee d'au moins un site hydrophile et au moins 

20 Tautre presente une surface dotee d'au moins un site organophile 

b) au moins un agent liant 

et en ce qu'elles sont co-structurees ou co-adsorbees c'est-a-dire en ce que les 
diff6rentes particules minerales ou organiques presentent une cohesion 
25 structurelle apportee par la creation d'une liaison ou d'une adhesion entre au 

moins deux particules a 6tats de surface differente. 

Ainsi dans toute la suite de la description, par les mots co-structure ou co- 
structures ou co-adsorbes, la Demanderesse emend la creation d'une liaison entre 
30 au moins deux charges ou pigments quelconques par la formation d'une structure 
comparable a une liaison ou une adhesion entre la surface d'une charge ou 
pigment presentant au moins un site hydrophile et la surface de I'autre charge ou 
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pigment presentant au moins un site organophile k I'aide d'un agent iiant qui est 
un compose organique, Ce liant peut etre suppone par un gaz comme I'air ou tout 
autre gaz. 

5 En outre, un autre but de T invention est la mise au point de compositions 
composites stables permettant leur transport et leur stockage pendant plusieurs 
semaines. 

Un autre but de I'invention est encore la mise au point d'une composition 
10 composite de structure macroscopiquement homogene, ce qui se traduit par la 
mise au point de sauces de couchage papetieres macroscopiquement stables et 
contenant les compositions aqueuses composites precitees. 

De plus, un autre but de T invention est T utilisation de ces compositions 
15 composites de charges ou de pigments mineraux ou organiques dans la fabrication 
du papier, la masse et/ou le couchage et/ou tout autre composition de traiiement de 
surface du papier ainsi que dans le domaine des peintures et dans le domaine des 
matieres plastiques. 

20 Enfm un autre but de T invention est la mise au point de suspensions contenant les 
compositions composites de I'invention ainsi que la mise au point de sauces de 
couchage papetieres ou de compositions de traitement de surface du papier ou 
encore de compositions de charge de masse non couchee presentant une 
amelioration d'au moins une des proprietes telles que Topacite, la blancheur, la 

25 brillance ou rimprimabilite, 

II est a noter que I'amelioration de ces proprietes depend du domaine 
d' application et que Thomme du metier saura adapter les proprietes a T application 
fine recherchee. 

30 

Ces buts sont atteints grace a la mise en contact de ia surface d'un des pigments 
ou charges avec la surface de Tautre des pigments ou charges en presence d'un 
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agent liant de manidre ^ ce que cette mise en contact cree la foraiarion d*une 
structure, entre au moins deux particules minerales ou organiques de nature 
physique ou chimique differenie, c'est-^-dire cree la formation d'une structure 
entre elles, au moins Tune d'entre elles presemant une surface dotee d'au moins 
5 un site hydrophile et au moins Tune d'entre elles presemant une surface munie 
d'au moins un site organophile. 

Par panicule minerale ou organique presentant une surface dotee d'au moins un 
site hydrophile, la Demanderesse entend une particule minerale ou organique 
10 paniellement ou totalement mouillable par des substances polaires sans 
r influence d'un quelconque compose exteme et plus paniculierement 
partiellement ou totalement mouillable par de Teau. 



15 Les particules minerales ou organiques presentant une surface dotee d'au moins 
un site hydrophile peuvent etre de natures physiques ou chimiques tres diverses 
telles que le carbonate de calcium naturel conune par exemple la craie, la calcite, 
le marbre ou toute autre forme de carbonate de calcium naturel pouvant 
notamment provenir de precede de recyclage, le carbonate de calcium precipite, 

20 les dolomies, les hydroxydes d'aluminium cristallins ou amorphes, les silicates 
precipiies naturels ou synthetiques, le sulfate de calcium, le dioxyde de titane, le 
blanc satin, les wollastonites, la huntite, les argiles calcinees par exemple 
provenant de recyclage, Tamidon, ou encore tout type de particules minerales ou 
organiques organophiles ayant subi un traitement physique tel que par exemple 

25 Corona ou chimique de maniere a presenter au moins un site hydrophile. 



Par panicule minerale ou organique presentant une surface dotee d'au moins un 
site organophile, la Demanderesse entend une panicule minerale ou organique 
30 paniellement ou totalement mouillable par un fluide organique ou une substance 
organique, cette mouillabilite etani distincte des mecanismes d 'adsorption tels que 
r attraction electrostatique ou la complexation. 
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Par panicule min6rale ou organique pr6sentant une surface munie d'au moins un 
site organophile, la Demanderesse emend une particule minerale ou organique de 
natures physiques ou chimiques tres diverses telles que les talcs, les micas, les 
kaolins calcines ou non, ou encore Toxyde de zinc ou les pigments de fer 

5 transparents ou encore les pigments colorants comme le bleu de phtalocyanine, les 
pigments synth6tiques a base de polystyrene, les resines uree-formol, le noir de 
carbone, les fibres et farines de cellulose ou encore tout type de panicules 
minerales ou organiques hydrophiles mais qui, apres un traitement chimique ou 
physique presente au moins un site organophile c'est-a-dire est mouillable par un 

10 tluide organique ou une substance organique. 

n est a noter que les quantites et rapports ponderaux sees des divers charges ou 
pigments constitutifs des compositions composites selon Tinvention variant de 

15 0,1 % a 99,9 % en fonction de la nature des divers pigments ou charges et 
preferentiellement varient de 25 % a 95 % en poids sec, par rapport au poids sec 
total des charges ou pigments, pour les charges ou pigments mineraux ou 
organiques presentant une surface dotee d'au moins un site hydrophile et variant 
preferentiellement entre 75 % et 5 % en poids sec, par rappon au poids sec total 

20 des charges ou pigments, pour les charges ou pigments mineraux ou organiques 
presentant une surface dotee d'au moins un site organophile, 

Cette creation d'une liaison ou d'une co-structure est mise en evidence par le 
25 comportement rheologique des compositions composites ainsi que par les 
proprietes d'homogeneite des sauces de couchage papetieres, ou d'imprimabilite 
du papier, 

Ole se traduit egalement par une opacite accrue des feuilles de papier sans bois 
30 chargees a 75,5 g/m" avec les compositions composites de T invention. Ceue 
opacite est mesuree selon la norme DIN 53146 et la mise en oeuvre d*un 
specirophotomfetre Elrepho 2000 de Datacolor AG (Suisse). 
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Ainsi les compositions composites de charges ou pigments mineraux ou 
organiques selon T invention se caracterisent en ce qu'elles sent co-struciurees ou 
co-adsorbees c'est-^-dire en ce qu'elles possedem une limite d'ecouiemeni, 
determinee par la mesure du viscoelasticimetre Stress Tech®, elevee a savoir 
5 superieure ei preferentiellement au moins quatre fois superieure a ceile du simple 
melange de charges ou pigments correspondants. 

Les compositions composites de charges ou pigments mineraux ou organiques 
selon rinvention se caracterisent aussi en ce que les differentes particules 

10 minerales ou organiques presentent une cohesion que reflete Thomogeneiie 
macroscopique de la suspension de la composition composite et/ou de la sauce de 
couchage comprenant la composition composite. Cette homogeneite 
macroscopique s'exprime par la mesure de la teneur d'un des pigments ou charges 
en deux endroits bien distincts de la suspension ou de la sauce de couchage apres 

15 plusieurs heures ou plusieurs jours de repos. 

En outre, les compositions composites de charges ou pigments mineraux ou 
organiques selon I' invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent au moins 
un agent liant. Cet agent liant est un compose organique, pouvant etre suppone 

20 par un gaz conune Tair ou tout autre gaz. Cet agent liant, compose organique doit 
etre partiellemeni ou totalement mouille par les surfaces des pigments ou charges 
destines a etre mis en contact. De maniere preferemielle, cet agent liant est choisi 
parmi les polymeres et/ou copolymeres acryiiques ou vinyliques ou encore 
polycondensats ou produits de polyaddition tels que par exemple les polymeres ou 

25 copolymeres, dans leur etat totalement acide ou partiellement neutralise ou 
totalement neutralise par des agents de neutralisation contenant des cations 
monovalents ou polyvalenis ou leurs melanges, de Tun au moins des monomeres 
tels que Tacide acrylique et/ou methacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, 
anhydride maleique ou encore, isocrotonique, aconitique, mesaconique, sinapique, 

30 undecyienique, angelique et/ou leurs esters respectifs, Tacide acrylamido methyl 
propane sulfonique, I'acroleine, I'acrylamide et/ou meihacrylamide, le 
mcthacrylamido propyl trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, le methacrylate 
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de irimethyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en 
acrylate et en acrylamide quatemises ou non ei/ou le dimethyldiallylchlorure, la 
vinylpyrrolidone ou bien encore un agent liant choisi parmi les acides gras 
lineaires ou ramifies, ou les alcools gras lineaires ou ramifies, ou encore les 
5 amines grasses lineaires ou ramifiees ou cycliques, satures ou non ou bien encore 
choisi parmi les sels quatemaires preferenliellement a chaines grasses lineaires ou 
ramifiees d'origine vegetaie ou non. 

Cet agent liant peut encore etre choisi parmi Tun au moins des monomeres 
10 precites ou leurs melanges sous la forme du ou des monomeres eux-memes poly- 
merises en presence d'au moins une des particules mine rales ou organiques. 

En outre, il est a noter que Toptimisation du poids moleculaire de I'agent liant 
depend de sa nature chimique, 

15 

Selon I'invention, Tagent liant est present dans la composition composite a raison 
de 0,01 % a 10 % preferentiellemem de 0,10 % a 1,5 % en poids sec par rapport 
au poids sec total des charges ou pigments. 

20 

Les compositions composites selon I'invention peuvent eventuellement etre 
dispersees dans Teau, dans des melanges eau-solvants ou dans d'autres solvants a 
Taide d'un ou plusieurs agents dispersams bien connus de Thomme de I'art, entre 
autre ceux decrits dans les brevets EP 0 100 947, EP 0 542 643 ou EP 0 542 644. 

25 

II est egalement imponant de noter que les compositions composites co- 
stmcturees selon T invention sont compatibles avec d'autres compositions 
aqueuses de charges minerales ou organiques, c'est-a-dire qu'elles forment un 
melange stable et homogene lorsqu'elles sont simplement melangees a ces autres 
30 suspensions, alors qu'il y a impossibilite d'obtenir une suspension homogene s'il 
n'est pas mis en cEuvre une composition composite co-structuree selon 
rinvention. 
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Les sauces dc couchage papetidre et/ou les compositions de traitemeni de surface 
du papier, du bois, du metal, du plastique ou du ciment et/ou ies compositions de 
peinture aqueuse ou non aqueuse selon Tinvemion soni preparees de mani^re 
coimue par Thonune du metier par melange dans l*eau des compositions 

5 composites s^ches ou non aqueuses ou aqueuses de charges ou pigments mineraux 
ou organiques selon Tinvention et d'un ou plusieurs liants d'origine naiureile ou 
synth6tique tels que par exemple Tamidon, la carboxymethylcellulose, ies alcools 
polyvinyliques ou encore des latex ou dispersions polymdres du type styrdne- 
butadiene ou styrene-acrylate ou encore des dispersions polymeres acryliques ou 

10 vinyiiques ou autres. 

Les sauces de couchage papeti&re et/ou les compositions de traitement de surface 
du papier, du bois, du metal, du plastique ou du ciment et/ou les formulations de 
peinture aqueuse ou non aqueuse peuvent egalement contenir de maniere connue 
15 des additifs usuels tels que des modificateurs de rheologie, des charges 
organiques, des agents anti-mousse, des azurants optiques, des agents biocides, 
des lubrifiants, des hydroxydes alcalins, des colorants et autres. 

20 De plus, les suspensions aqueuses conienant les compositions composites, les 
sauces de couchage papetiere et/ou les compositions de traitement de surface du 
papier, du bois, du metal, du plastique ou du ciment et/ou Ies formulations de 
peinture aqueuse ou non aqueuse ou encore les compositions de charge de masse 
non couchee selon Tinvention se caracterisent en ce qu'elles contiennent les 

25 compositions composites seches ou non aqueuses ou aqueuses selon T invention. 

Les suspensions aqueuses contenant les compositions composites, les sauces de 
couchage papetiere et/ou les compositions de traitement de surface du papier, du 
30 bois, du metal, du plastique ou du ciment et/ou les formulations de peinture 
aqueuse ou non aqueuse selon T invention se caracterisent aussi en ce qu'elles sent 
macroscopiquement homogdnes. 
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10 

Cette homogeneity macroscopique se determine par la mesure de la quantite de 
Tune des charges en surface et au fond du flacon contenant la sauce de couchage 
diluee a 40 % ou 20 % en matiere seche. 

5 La comparaison de cette quantite de Tune des charges en ces deux points « haut » 
et « bas » de la composition selon Tinvemion avec la quantite de Tune des charges 
en ces deux points « haut » et « bas » du simple melange permet alors d'apprecier 
qu'il n'y a presque pas de migration de Tune des charges dans une partie 
pref6rentielle de la composition selon Tinvention a I'inverse de ce qui se passe 
10 pour un simple melange. 

Cette homogeneit6 macroscopique des compositions composites selon T invention 
se traduit par une meilleure homogeneite dans la feuille de papier en raison d'une 
retention et d'une distribution plus homogene. 

15 

En outre les suspensions aqueuses contenant les compositions composites selon 
Tinvention, les sauces de couchage papetieres selon I'invention et/ou les 
compositions de traitement de surface du papier, selon Tinvention se caracterisent 
en ce qu'elles possedent une limite d'ecoulement, determinee par la mesure du 
20 viscoelasticimetre Stress Tech®, elevee a savoir superieure et prefereniiellement 
au moins quatre fois superieure a celle de Tart anterieur. 

De plus les suspensions aqueuses selon I'invention ou les sauces de couchage 
selon r invention ou les compositions de traitement de surface du papier selon 
25 I'invention ou encore les compositions de charge de masse non couchee selon 
I'invention presenient eventuellement au moins une des proprietes optiques telles 
que Topacite ou la blancheur ou la brillance ou des proprietds d'imprimabilite ou 
de densite d 'impression ameliorees. 

30 De meme, les formulations de peinture aqueuse ou non aqueuse contenant les 
compositions composites selon I'invention presentent I'avantage d'une opacite 
accme. 
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Ainsi, de maniere pr6f6rentielle, les suspensions aqueuses contenant les 
compositions composites de T invention ou les sauces de couchage selon 
rinvention ou ies compositions de iraitement de surface du papier, du bois, du 
metal, du plastique ou du ciment et/ou les formulations de peinture aqueuse ou 
5 non aqueuse selon I'invention se caracteriseni en ce qu'elies possedent un 
coefficient de diffusion de la lumiere S superieur a ceiui des simples melanges 
correspondants. 

Les compositions de charge de masse non couchee selon Tinvention se 
10 caracterisent, de manidre preferentielle, en ce qu'elles possedent une opacite, 
determinee selon la norme DIN 53146, superieure a celle des simples melanges 
correspondants. 

De meme, de maniere preferentielle, les suspensions aqueuses contenant les 
15 compositions composites de Tinvention ou les sauces de couchage selon 
rinvention ou les compositions de traiiement de surface du papier ou les 
compositions de charge de masse non couchee selon rinvention se caracterisent 
en ce qu'elies possedent une blancheur, determinee selon la norme TAPPI T452 
ISO 2470, superieure a celle des simples melanges correspondants. 

20 

De maniere preferentielle, les sauces de couchage ou les compositions de 
traitement de surface du papier selon rinvention se caracterisent en ce qu*elles 
possedent une brillance TAPPI 75"* selon Lehmann superieure a celle d'une sauce 
de couchage contenant les simples suspensions des melanges correspondants. 

25 

Enfm, et de maniere preferentielle, les sauces de couchage ou les compositions de 
traitement de surface du papier ou les compositions de charge de masse non 
couchee selon rinvention, se caracterisent en ce que la courbe, determinee selon le 
test d'imprimabilite ISIT dont le mode operatoire est explicite a I'exemple 9 et 
30 representant la force de decollement d'encre en fonction du temps, possede des 
pentes de montee et de descente plus faibles et une valeur maximale plus elevee 
que les sauces de couchage ou les compositions de traitement de surface du papier 
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ou les compositions de charge de masse non couchee contenant les simples 
suspensions des melanges correspondants. 

De plus, les feuilles de papier contenant, dans la masse, les compositions 
composites selon I 'invention se caracterisent en ce qu'elles possddent une 
biancheur, determinee selon la norme TAPPI T452 ISO 2470, superieure aux 
feuilles de papier contenant, dans la masse, les simples suspensions des melanges 
de charges ou pigments correspondants et en ce qu'elles possedent une opacity, 
mesuree selon la norme DIN 53146, superieure aux feuilles de papier contenant 
les simples suspensions des melanges de charges ou pigments correspondants. 
La portee et I'interet de I'invention seront mieux pergus grace aux exemples 
suivants, qui ne sauraient etre limitatifs et notamment quant a I'ordre 
d 'introduction des divers constituants des compositions composites. 

EXEMPLE 1 : 

Cet exemple conceme la preparation des compositions composites contenant 
differents pigments ou charges. 

Les viscosites specifiques mentionnees dans tous les exemples sont determinees 
par la methode defmie dans le HP 0 542 643. 

Essai n° 1 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, est un simple melange de 750 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 72 % d'un marbre norvegien de granulomeirie 
equivalente a 75 % des particules ont un diametre inferieur a 1 fxm determine par 
la mesure Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un copolymere 
acrylique de viscosite specifique egale a 0,8 avec 250 grammes sec d'une 
suspension aqueuse de talc finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des 
particules ont un diametre inferieur a 2 um determine par la mesure Sedigraph 
5100 contenant 0,08 % en poids sec de soude, 1,4 % en poids sec d'un polyoxyde 
d'alkyl^ne et 0,15 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosite 
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sp6cifique egale ^ 0,4 pour obtenir une suspension aqueuse i 70 % de 
concentration d'un melange marbre-talc. 

Essai n° 2 : 

5 Pour cet essai, illustrani Tinvention, on realise la preparation de la composition 
aqueuse co-structuree selon I'invention par Tintroduction dans un melangeur et 
sous agitation de : 

- 750 grammes sec de marbre norvegien de granulometrie telle que 75 % des 
particules ont un diametre inferieur a 1 jxm determinee par la mesure Sedigraph 

10 5100, 

- 250 grammes sec d'un talc provenant de Finlande de granulometrie telle que 
45 % des particules ont un diametre inferieur a 2 ^im d6terminee par la mesure 
Sedigraph 5100, 

- 5 grammes sec d'un agent liant copolymere acrylique de composition 
15 monomerique cgale a 90 % en poids d'acide acrylique et 10 % en poids de 

methacrylatede tristyrylphenol a 25 moles d'oxyde d'fithylfene, 

- la quantite d'eau necessaire a la formation de la composition aqueuse co- 
structuree selon rinvention, i 65% de concentration en matiere seche. 

20 Apres 30 minutes d' agitation et de formation de la co-structure entre les grains de 
marbre et de talc a I'aide de 1' agent liant, il est ajoute, a la composition selon 
rinvention, 5,2 grammes sec d'un agent dispersant de Tart anterieur a savoir un 
polyacrylaie partiellement neutralise a la soude et de viscosit6 specifique egale a 
0^ ainsi que le complement de soude et d'eau necessaire pour obtenir une 

25 suspension aqueuse de la composition composite selon rinvention presentant une 
concentration en matiere seche egale a 59,1 % et un pH entre 9 et 10. 

Essai n^'J : 

Cei essai, illustrant Tart anterieur, est un simple melange de 750 grammes sec 
30 d'une suspension aqueuse a 72 % de craie de Champagne de granulometrie 
equivalenie a 75 % des particules ont un diametre inferieur k 1 ^m determine par 
la mesure Sedigraph 5100 et contenant 0,80 % en poids sec d'un polyacrylate de 
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sodium de viscosit6 specifique 6gale ^ 0^ avec 250 grammes sec d'une 
suspension aqueuse d'un talc finlandais de granulom^trie equivalente a 45 % des 
particules ont un diamdtre inferieur a 2 detennine par la mesure Sedigraph 
5100 comenant 0,08 % en poids sec de soude, 1,4 % en poids sec d'un poiyoxyde 
5 d'alkylene et 0,15 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosite 
specifique egale k 0,4 pour obtenir une suspension aqueuse a 62,1 % de 
concentration d'un melange craie-talc. 

10 Essai n° 4 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, est realise avec le meme mode operatoire et le 
meme materiel que dans Tessai n° 2, en remplagant le marbre par de la craie de 
Champagne de meme granulometrie. 

15 On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
stmauree selon Tinvention, (75 % en poids sec de craie - 25 % en poids sec de 
talc) a 57 % de concentration en maiiere seche. 

20 Essai n° 5 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, est un simple melange de 750 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 51 % de carbonate de calcium precipite de 
granulometrie equivalente a 60 % des particules ont un diametre inferieur a 2 \xm 
determine par la mesure Sedigraph 5100 et disperse avec 03 % en poids sec d'un 

25 polyacrylate de sodium de viscosite specifique egale a 0,7 avec 250 grammes sec 
d'une suspension aqueuse d'un talc finlandais de granulometrie equivalente a 
45 % des particules ont un diametre inferieur a 2 \im determine par la mesure 
Sedigraph 5100 contenant 0,08 % en poids sec de soude, 1,4 % en poids sec d'un 
poiyoxyde d'alkylene et 0,15 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de 

30 viscosite specifique egale a 0,4 pour obtenir une suspension aqueuse a 54,5 % 
d'un melange carbonate de calcium precipite-talc. 
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Essai n° 6 : 

Cet essai, illustrant rinvention, est realise avec le meme mode operaioire ei le 
meme materiel que dans Tessai n° 2, en rempla^am le marbre par du carbonate de 
calcium precipite de granulometrie equivaiente a 60 % des particules cm un 
5 diametre inferieur a 2 fxm. 

On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
struauree selon 1 'invention, (75 % en poids sec de carbonate de calcium precipite 
- 25 % en poids sec de talc) a 58 % de concentration en matiere seche. 

10 

Essai n° 7 : 

Cet essai, illustrant I'art anterieur, est un simple melange de 750 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granulometrie 
equivaiente a 75 % des panicules ont un diametre inferieur a 1 ^m determine par 

15 la mesure Sedigraph 5100 et contenant 1,00 % en poids sec d'un copolymere 
acrylique de viscosite specifique egaie a 0,8 avec 250 grammes sec d'une 
suspension aqueuse d'un mica autrichien de granulometrie equivaiente a 18 % des 
particules ont un diametre inferieur a 1 um determine par la mesure Sedigraph 
5100 et contenant 0^5 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosite 

20 specifique egale a 0,4 pour obtenir une suspension aqueuse a 68,6 % de 
concentration d'un melange marbre-mica. 

Essai n° 8 : 

Cet essai, illustrant 1' invention, est realise avec le meme mode operatoire et le 
25 meme materiel que dans Tessai n" 2, en remplagant le talc par du mica autrichien 
de granulometrie equivaiente a 18 % des panicules ont un diametre inferieur a 
1 fjim. 

On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
30 structuree selon T invention, (75 % en poids sec de marbre - 25 % en poids sec de 
mica) a 613 % de concentration en matiere seche. 
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Essai n° 9 : 

Cet essai, illustrant Tan anterieur, est un simple melange de 750 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granulometrie 
equivalenie a 75 % des panicuies ont un diametre inferieur a 1 \xm detennine par 

5 la mesure Sedigraph 5100 et contenam 1 % en poids sec d'un copolymere 
acrylique de viscosile specifique egaie a 0,8 avec 250 grammes sec d'une 
suspension aqueuse d'un kaolin anglais de granulometrie equivalente i 64 % des 
particules ont un diametre inferieur a 1 ^m determine par la mesure Sedigraph 
5100 contenant 0,2 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosite 

10 specifique egale a 0,4 pour obtenir une suspension aqueuse a 70,2 % de 
concentration d*un melange marbre-kaolin. 

Essai n° 10 : 

Cet essai, illustrant T invention, est realise avec le meme mode operatoire et le 
15 meme materiel que dans I'essai n"" 2, en remplagant le talc par du kaolin anglais de 
granulometrie equivalente a 64 % des panicuies ont un diametre inferieur a 1 \im 
determine par la mesure Sedigraph 5100. 

On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
20 structuree seion T invention, (75 % en poids sec de marbre - 25 % en poids sec de 
kaolin) a 62,1 % de concentration en maiiere seche. 

Essai n° 11 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, est un simple melange de 750 granmies sec 
25 d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granulometrie 
equivalente a 75 % des particules ont un diametre inferieur a 1 |xm mesure par 
analyse Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un copolymere acrylique 
de viscosite specifique egale a 0,8 avec 250 grammes sec d'une suspension 
aqueuse d'un dioxyde de litane de type rutile de granulometrie equivalente a 86 % 
30 des particules ont un diametre inferieur a 1 p.m determine par la mesure Sedigraph 
5100 contenant 032 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosit6 
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specifique egale ^ 0,4 pour obtenir une suspension aqueuse ^ 71^ % de 
concentration d'un melange marbre-dioxyde de titane. 

Essai n"" 12 : 

5 Pour cet essai, illustrant Tinvention, ia preparation de ia composition co-structuree 
est realisee avec le meme mode operatoire et le meme materiel que dans I'essai 
n° 2, en remplagant le talc par du dioxyde de titane de type rutile de granulometrie 
equivalente a 86 % des particules ont un diametre inf6rieur a 1 \im, 
Apres la formation de la co-structure entre les grains de marbre et de dioxyde de 

10 titane a I'aide de I'agent liant, il est ajoute, 0,15 % en poids sec d'un agent 
dispersant de Tart anterieur a savoir un poly aery late de sodium de viscosite 
specifique egale a 0^. 

On obtient alors une suspension aqueuse de la composition composite co- 
15 structuree selon Tinvention, (75 % en poids sec de marbre - 25 % en poids sec de 
dioxyde de titane) a 58,8 % de concentration en matiere seche. 

Essai n° 13 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, est un simple melange de 750 grammes sec 
20 d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granulometrie 
equivalente a 75 % des particules ont un diametre inferieur a 1 i^m mesure par 
analyse Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un copolymere acrylique 
de viscosite specifique egale a 0,8 avec : 

- 125 grammes sec d'une suspension aqueuse de kaolin anglais de granulometrie 
25 equivalente a 64 % des particules ont un diametre inferieur a 1 \xm mesure par 

analyse Sedigraph 5100 et contenant 03 % en poids sec d'un polyacrylate de 
sodium de viscosite specifique egale k 0,4 

- et 125 grammes sec d'une suspension aqueuse de talc finlandais de 
granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un diametre inferieur a 2 \xm 

30 mesure par analyse Sedigraph 5100 et contenant 0,08 % en poids sec de soude, 
1,4 % en poids sec d'un polyoxyde d'alkylene et 0,15 % en poids sec d'un 
polyacrylate de sodium de viscosite sp6cifique egale i 0,4 de manidre ^ obtenir 
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une suspension aqueuse i 70^2 % de concentration en matidre seche d'un melange 
marbre-kaolin-talc. 

Essai n"* 14 : 

Cet essai, illustrant rinvention, est realise avec un mode operatoire et du materiel 
identique en tout point i Tessai n° 2, en remplagant la moiti6 du talc par du kaolin 
anglais de granuiometrie equivalente a 64 % des paiticules ont un diametre 
inferieur a 1 M-m mesuree par analyse Sedigraph 5100. 

On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
structuree selon Tinvention (75 % en poids sec de marbre - 12^ % en poids sec de 
kaolin - 12^ % en poids sec de talc) a 60,0 % de concentration en matiere seche. 

Essai n° 15 : 

Cet essai, illustrant I'art anterieur, est un simple melange de 800 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granuiometrie 
equivalente a 75 % des particules ont un diametre inferieur a 1 fxm mesure par 
analyse Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un copolymere acrylique 
de viscosite specifique egale a 0,8 avec 200 grammes sec d'une suspension 
aqueuse d'hydroxyde d 'aluminium cristallin de granuiometrie equivalente a 72 % 
des particules ont un diametre inferieur a 2 jam determine par la mesure Sedigraph 
5100 et contenant 03 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosite 
specifique egale a 0,7 de maniere a obtenir une suspension aqueuse a 70,9 % de 
concentration en matiere seche d'un melange marbre-hydroxyde d'aluminium. 

Essai n"* 16 : 

Pour cet essai, illustrant I'invemion, on realise la preparation de la composition 
aqueuse co-structuree selon Tinvemion par I'iniroduction dans un meiangeur et 
sous agitation de : 

- 800 grammes sec de marbre norvegien de granuiometrie telle que 75 % des 
particules ont un diametre inferieur a 1 um determinee par la mesure Sedigraph 
5100, 
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- 200 grammes sec d'un hydroxyde d' aluminium cristallin de granulometrie telle 
que 72 % des particules ont un diametre inferieur a 2 um detemiinee par ia mesure 
SedigraphSlOO, 

- 4 grammes sec d'un agent Ham copolymere acrylique de composition 
5 monomerique egale a 90 % en poids d'acide acrylique et 10 % en poids de 

methacryiate de tristyrylphenol a 25 moles d'oxyde d 'ethylene. 

- la quantit6 d'eau necessaire a la formation de la composition aqueuse co- 
stmcturee selon Tinvention, h 65% de concentration en matiere seche. 

10 

Apres 30 minutes d' agitation et de formation de la co-stmcture entre les grains de 
marbre et d 'hydroxyde d 'aluminium a I'aide de I'agent liant, il est ajout6, a la 
composition selon Tinvention, 5,6 grammes sec d'un agent dispersant de I'art 
anterieur a savoir un polyacrylate partiellement neutralise a la soude et de 
15 viscosite specifique egale a 0^ ainsi que le complement de soude et d'eau 
necessaire pour obtenir une suspension aqueuse de la composition composite 
selon I 'invention presentant une concentration en matiere seche egale a 603 % et 
un pH entre 9 et 10. 

20 

Essai n° 17 : 

Cet essai, iilustrant Tart anterieur, est un simple melange de 800 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granulometrie 
equivalente a 75 % des particules ont un diametre inferieur a 1 ^m mesure par 

25 analyse Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un copolymere acrylique 
de viscosite specifique egale a 0,8 avec 200 grammes sec d'une suspension 
aqueuse d'un condensat uree-formol de surface specifique egale a 17 m'/g 
mesuree selon la methode BET (DIN 66132) et contenant 0^ % en poids sec d'un 
polyacrylate de sodium de viscosite specifique egale a 0,7 de maniere a obtenir 

30 une suspension aqueuse a 45,1 % de concentration en matiere seche d'un melange 
marbre-condensat d 'uree-formol. 
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Essai n'' 18 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, est realise avec un mode operaroire et du materiel 
identique en tout point a I'essai n° 16, en remplagant rhydroxyde d'aluminium 
par un condensat uree-formoi de surface specifique egaie a 17 mVg mesuree selon 
5 la methode BET (DIN 66132). 

On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
structuree selon Tinvention (80 % en poids sec de marbre - 20 % en poids sec 
d'un condensat uree-fonnol) a 51^ % de concentration en matiere seche, 

10 

Essai n° 19 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, est un simple melange de 800 grammes sec 
d'une suspension aqueuse a 72 % de marbre norvegien de granulometrie 
equivalente a 75 % des particules ont un diametre inferieur a 1 \im mesure par 

15 analyse Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un copolymere acrylique 
de viscosite specifique egale a 0,8 avec 200 grammes sec d'une suspension 
aqueuse de cellulose blanchie de granulometrie equivalente a 99 % des particules 
ont un diametre inferieur a 75 \im mesure par tamiseur a courant d'air du type 
Alpine LS 200 et contenant 0^ % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de 

20 viscosite specifique egale a 0,7 de maniere a obtenir une suspension aqueuse a 
44,8 % de concentration en matiere seche d'un melange marbre-cellulose 
blanchie. 

Essai n° 20 : 

25 Cet essai, illustrant Finveniion, est realise avec un mode operatoire et du materiel 
identique en tout point a Tessai n** 16, en remplagant I'hydroxyde d'aluminium 
par de la cellulose blanchie de granulometrie equivalente a 99 % des particules ont 
un diametre inferieur a 75 iJ.m mesuree par tamiseur a courant d'air du type Alpine 
LS200. 

30 

On obtient ainsi une suspension aqueuse de la composition composite co- 
structuree selon T invention (80 % en poids sec de marbre - 20 % en poids sec de 
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cellulose blanchie) k 46,9 % de concentration en mati^re s^che. 
Essai n° 21 : 

Cet essai, iliustrant I'an anterieur, est un simple mdlange de 500 grammes sec 
5 d'une craie de Champagne de granulometrie equivalente a 45 % des panicuies ont 
un diametre inferieur a 2 (xm determinee par la mesure Sedigraph 5100 avec 500 
grammes d'un talc australien de granulometrie equivalente k25 % des particules 
ont un diametre inferieur k2 ixm determinee par la mesure S6digraph 5100 pour 
obtenir un melange pulverulent craie-talc ^ 100 % de concentration en matifere 
10 seche. 

Essai n°22 : 

Pour cet essai, iliustrant Tinvemion, on realise la preparation de la composition 
co-siructuree, sous forme de poudre selon Tinvention, par Tintroduction dans un 
15 melangeur et sous agitation de : 

- 500 grammes sec d'une craie de Champagne de granulometrie telle que 45 % des 
particules ont un diametre inferieur a 2 ^m determinee par la mesure Sedigraph 
5100, 

- 500 grammes sec d'un talc provenant d'Australie de granulometrie telle que 
20 25 % des particules ont un diametre inferieur a 2 ^tm determinee par la mesure 

Sedigraph 5100, 

- 10 grammes sec d'un agent liant copolymere acrylique de composition 
monomerique egale a 90 % en poids d'acide acrylique et 10 % en poids de 
methacrylate de trisiyrylphenol a 25 moles d'oxyde d 'ethylene. 

25 

Essai n^ 23 : 

Cet essai, iliustrant Tart anterieur, est un simple melange de 900 grammes sec 
d'une suspension aqueuse d'un talc fmlandais de granulometrie equivalente a 45% 
des particules ont un diametre inferieur a 2 |j.m determine par la mesure Sedigraph 
30 5100 et contenant 0,08 % en poids sec de soude, 1,4 % en poids sec d'un 
polyoxyde d'alkyldne et 0,15 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de 
viscosity specifique ^gale k 0,4 avec 100 grammes sec d'un kaolin americain de 
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granuiom6trie dquivalente ^91% des panicules ont un diamdtre infdrieur a 05 \im 
d6temiine par la mesure S6digraph 5100 pour obtenir une suspension aqueuse a 
67,8% de concentration d'un melange talc-kaolin. 

5 

EXEMPLE 2 : 

Cet exemple illustre la preparation de compositions composites selon T invention a 
divers ratios de pigments ou charges. 

10 

A cet effet, on prepare, avec le meme mode operatoire et le meme materiel que 
dans Tessai n° 2 ^ I'exception de la quantite d'eau qui est ajoutee en une seule fois 
pour obtenir la concentration en matidre seche finale, les compositions composites 
selon rinveniion comprenant : 

15 

Essai n°24 : 

95 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 62 % des panicules ont un 
20 diametre inferieur a 1 \xm determine par la mesure Sedigraph 5100 

5 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des panicules ont un 
diametre inferieur a 2 \xm determine par la mesure Sedigraph 5100 
0,1 % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, d'un agent 
25 liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 

acrylique ei 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'ethylene 
et remise en suspension aqueuse a 59,8 % de concentration en matiere seche 
par la mise en ceuvre d'eau et de 0,67 % en poids sec, par rappon au poids sec 
30 total des charges, d'un polyacrylate paniellement neutralise a la soude et de 

viscosite specifique egale k 0,54. 



wo 99/52984 



23 



PCT/IB99/00941 



Essai n"" 25 : 

90 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente i 62 % des particules oni un 
diametre inferieur a 1 i^m determine par la mesure Sedigraph 5100 
5 10 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 

finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules oni un 
diametre inferieur ^ 2 (xm determine par la mesure Sedigraph 5100 
0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique de tristyrylphenol a 25 moles d'oxyde 
10 d'^thylene 

et remise en suspension aqueuse a 59,8 % de concentration en maiiere seche 
par la mise en oeuvre d'eau et de 0,63 % en poids sec, par rapport au poids sec 
total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise a la sonde et de 
viscosit6 specifique egale a 0,54. 

15 



Essai n° 26 : 

85 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 75 % des particules ont un 
20 diametre inferieur a 1 ^m determine par la mesure Sedigraph 5100 

15 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 |jim determine par la mesure Sedigraph 5100 
03 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
25 liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 

acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'ethylene 
et remise en suspension aqueuse a 34,0 % de concentration en matiere seche 
par la mise en oeuvre d'eau et de 0,78 % en poids sec, par rappon au poids sec 
30 total des charges, d'un polyacrylate de sodium de viscosite specifique egale a 

0,54. 
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Essai n° 27 ; 

80 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 62 % des particules ont un 
diametre inferieur a 1 p,m determine par la mesure Sedigraph 5100 

20 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 fxm determine par la mesure Sedigraph 5100 

0,4 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d' ethylene 

et remise en suspension aqueuse a 59,7 % de concentration en matiere seche 

par la mise en ceuvre d'eau et de 0,56 % en poids sec, par rapport au poids sec 

total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise a la soude et de 

viscosite specifique egale a 0,54. 

Essai n° 28 : 

70 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 75 % des particules ont un 
diametre inferieur a 1 um determine par la mesure Sedigraph 5100 

30 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 ^m determine par la mesure Sedigraph 5100 

0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d 'ethylene 

et reraise en suspension aqueuse a 37,5 % de concentration en matiere seche 

par la mise en ceuvre d'eau et de 0,64 % en poids sec, par rapport au poids sec 

total des charges, d*un polyacrylate de sodium de viscosite specifique egale ^ 

0^4. 
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Essai n*" 29 : 

70 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivaiente k62 % des particules ont un 
diametre inf6rieur a 1 jxm determine par la mesure Sedigraph 5100 
5 30 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 

fmlandais de granulometrie 6quivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 ^im determine par la mesure S€digraph 5100 
0,6 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d*un agent 
liant copolymdre acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
10 acrylique et 10 % en poids de m^thacrylate de tristyrylphenol a 25 

moles d'oxyde d'6thylene 
et remise en suspension aqueuse i 58,0 % de concentration en matiere seche 
par la mise en oeuvre d'eau et de 0,49 % en poids sec, par rapport au poids sec 
total des charges, d'un polyacrylate de sodium partiellemem neutralist de 
15 viscosiie specifique egale k 0,5. 



Essai n^30 : 

20 Cet essai, illusirant Tan anterieur, est un simple melange de 700 grammes sec 
d'une suspension aqueuse d'un marbre norvegien de granulometrie equivaiente a 
62 % des particules ont un diametre inferieur a 1 \xm determine par la mesure 
Sedigraph 5100 et contenant 1 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de 
viscosite specifique egale a 0,7 avec 300 granunes sec d'une suspension aqueuse 

25 de talc fmlandais de granulometrie equivaiente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 \im d6termine par la mesure Sedigraph 5100 contenant 
0,08 % en poids sec de soude, 1,4 % en poids sec d'un polyoxyde d'alkylene et 
0,15 % en poids sec d'un polyacrylate de sodium de viscosite specifique egale a 
0,4 pour obtenir une suspension aqueuse a 66,4 % de concentration d'un melange 

30 marbre-talc. 
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Essai n*" 31 : 

Dans cei essai illustrant 1 'invention, on prepare, avec le meme mode operatoire et 
le meme materiel que dans I'essai n° 29, la composition composite selon 
rinvention comprenant : 
5 50 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 

norvegien de granulometrie 6quivalente a 62 % des panicules ont un 
diam^tre inferieur a 1 \im determine par la mesure Sedigraph 5100 
50 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particuies om un 
10 diametre inferieur a 2 fxm determine par la mesure S6digraph 5100 

1,0 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacryiate de tristyryiphenol a 25 
moles d'oxyde d'6thylene 
15 et remise tn suspension aqueuse a 59,8 % de concentration en matiere seche 

par la mise en ceuvre d'eau et de 0,7 % en poids sec, par rapport au poids sec 
total des charges, d'un polyacrylate de sodium partiellement neutralise de 
viscosite specifique egale a 0,5 et 0,2 % en poids sec, par rapport au poids sec 
total des charges, d'un condensat d'acide naphtalene sulfonique. 

20 

Essai n° 32 : 

CoiTune dans Tessai precedent, on prepare la composition composite selon 
rinvention comprenant : 

25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
25 norvegien de granulometrie equivalente a 62 % des particuies ont un 

diametre inferieur a 1 iim determine par la mesure Sedigraph 5100 
75 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particuies ont un 
diametre inferieur a 2 fxm determine par la mesure Sedigraph 5100 
30 1,5 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 

liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
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acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 

moles d'oxyde d'ethyifene 
et remise en suspension aqueuse a 56,6 % de concentration en matiere seche 
par la mise en oeuvre d'eau et de 0,63 % en poids sec, par rappon au poids sec 
total des charges, d'un polyacrylate de sodium paniellemeni neutralise de 
viscosite sp6cifique egale a 0^ et 0,05 % en poids sec, par rappon au poids 
sec total des charges, d'un condensat d'acide naphtaldne-sulfonate. 

EXEMPLE 3 : 

Cet exemple illustre la preparation de compositions composites selon T invention 
avec differentes quantites d 'agent liant pour une meme composition en pigment 
ou charge. 

A cet effet, on prepare avec le meme mode operatoire et le meme materiel que 

dans Texemple 2, les compositions composites selon I'invention 

comprenant comme charges : 

75 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 62 % des panicules ont un 
diametre inferieur a 1 ^im determine par ia mesure Sedigraph 5100 
25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finlandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 um determine par la mesure Sedigraph 5100. 

et comme liant differentes quantites d'un meme agent liant. 

Ces differentes quantites testees de I'agent liant copolymere acrylique de 
composition en monomeres egale a 90% en poids d'acide acrylique et 10% en 
poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 moles d'oxyde d'6thylene sont : 



Essai n° 33 

0,13 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de Tagent liant. 
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La remise en suspension aqueuse a 36,8 % concentration en matidre sdche est 
effectuee par ia mise en oeuvre d'eau et de 0,69 % en poids sec, par rapport au 
poids sec total des charges, d'un poly aery late de sodium de viscosity specifique 
egale a 0^4. 

5 

Essai n° 34 : 

0,25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de I'agent liant. 

La remise en suspension aqueuse a 36,6 % de concentration en matiere seche est 
10 effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0,69 % en poids sec, par rapport au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate de sodium de viscosite specifique 
egale k 0^4. 

Essai n'' 35 : 

15 038 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de Tagent liant. 

La remise en suspension aqueuse a 36,7 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en ceuvre d'eau et de 0,69 % en poids sec, par rappon au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate de sodium de viscosite specifique 
egale a 0,54, 

20 

Essai n° 36 : 

1,25 % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, de I'agent liant. 

La remise en suspension aqueuse a. 36,1 % de concentration en matiere seche est 
25 effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0,69 % en poids sec, par rapport au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate de sodium de viscosite specifique 
egale a 0^4. 

30 EXEMPLE 4 : 

Cet exemple illustre la preparation de compositions composites selon Tinvention 
avec des charges ou pigments de diffe rentes granulometries. 
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A cet effet, on prepare avec le meme mode operatoire et ie meme materiel que 
dans Texemple 2, les compositions composites selon I'invention comprenant : 

Essai n° 37 : 

75 % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 62 % des particules om un 
diam^tre inferieur a 1 [xm determine par la mesure Sedigraph 5100 

25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finiandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 fxm determine par la mesure Sedigraph 5100 

0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'dthylene 

et remise en suspension aqueuse a. 36^ % de concentration en matiere seche 

par la mise en oeuvre d'eau et de 0,69 % en poids sec, par rapport au poids sec 

total des charges, d'un polyacrylate de sodium de viscosity specifique egale a 

0,54. 

Essai n'' 38 : 

75 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 

norvegien de granulometrie equivalente a 35 % des particules ont un 
diametre inferieur a 1 fxm determine par la mesure Sedigraph 5100 

25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
finiandais de granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 um determine par la mesure Sedigraph 5100 

0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liani copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'6thylene 

et remise en suspension aqueuse a 36,4 % de concentration en matifere seche 

par la mise en C3euvre d'eau et de 0,69 % en poids sec, par rapport au poids sec 
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total des charges, d'un polyactylate de sodium de viscosite specifique egale ^ 
0^4. 

Essain°39 : 

75 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulomeirie equivalente a 75 % des particules ont un 
diametre inferieur a 1 \im ddtermine par la mesure Sedigraph 5100 

25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
australien de granulometrie equivalente a 25 % des panicules ont un 
diametre inferieur a 2 ixm determine par la mesure Sedigraph 5100 

0,5 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'6thylene 

et remise en suspension aqueuse a 35,4 % de concentration en matiere seche 

par la mise en ceuvre d'eau et de 0^2 % en poids sec, par rapport au poids sec 

total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, de 

viscosite specifique egale a 0^. 

Essain°40 : 

75 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de marbre 
norvegien de granulometrie equivalente a 75 % des particules ont un 
diametre inferieur a 1 ^m determine par la mesure Sedigraph 5100 

25 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
americain de granulometrie equivalente a 35 % des particules ont un 
diamdtre inferieur a 2 \xm mesure par la methode Sedigraph 5100 

0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d*acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'dthylene 

et remise en suspension aqueuse i 36,1 % de concentration en maiiere seche 

par la mise en oeuvre d'eau et de 0^2 % en poids sec, par rapport au poids sec 
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total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, de 
viscosite specifique egale a 0^5. 

Essai n° 41 : 

50 % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, de craie de 
champagne de granulometrie equivalente a 36 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 determine par la mesure Sedigraph 5100 

50 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc 
ausiralien de granulometrie equivalente a 25 % des particules ont un 
diametre inferieur a 2 ^m detenmine par la mesure Sedigraph 5100 

2 % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, d'un agent 
liant copolymere acrylique compose de 90 % en poids d'acide 
acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 
moles d'oxyde d'6thylene 

et remise en suspension aqueuse a 59 % de concentration en matiere seche par 

la mise en oeuvre d*eau et de 035 % en poids sec, par rapport au poids sec 

total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, de 

viscosite specifique egale a 0,5. 

Essai n''42 : 

Cet essai est un essai comparatif de 1' essai precedent et illustre la preparation 
d'une suspension aqueuse selon Tart anterieur par simple melange de 

50 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'une 
suspension de craie de Champagne de granulometrie equivalente a 
36 % des particules ont un diametre inferieur a 2 ^m determine par la 
mesure Sedigraph 5100 et conienant 0,07 % en poids sec d'un 
polyacrylate de sodium de viscosite specifique egale a 0,7 
50 % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, d'une 
suspension de talc ausiralien de granulometrie equivalente a 25 % des 
particules ont un diametre inferieur a 2 ^m determine par la mesure 
Sedigraph 5100 contenant 0,08 % en poids sec de soude, 1,4 % en 
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poids sec d'un polyoxyde d'alkyldne et 0,15 % en poids sec d'un 
polyacrylate de sodium de viscosit6 spfcifique 6gale \ 0,4 

pour obtenir une suspension aqueuse a 71,7 % de concentration en mati^re seche 

d'un melange craie-talc. 

5 

EXEMPLE 5 : 

Cet exemple conceme T utilisation de divers agents iiants. 

Dans ce but, on pr6pare avec le meme mode operatoire et le meme mat6riel que 

dans I'essai n° 2, les compositions composites selon T invention comprenant 

10 comme charges 75 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de 
marbre norvegien de granulometrie equivalente a 75 % des particules ont un 
diametre inferieur ^ 1 pim determine par ia mesure S6digraph 5100 et 25 % en 
poids sec, par rapport au poids sec total des charges, de talc finlandais de 
granulometrie equivalente a 45 % des particules ont un diametre inferieur a 2 ^m 

15 determine par la mesure Sfdigraph 5100 et comme liant diffdrentes quantites des 
differents agents Hants suivants : 

Essai n"* 43 : 

04 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
20 est un acide polyacrylique de viscosit6 specifique egale a 1,78. 

La remise en suspension aqueuse a 59,7 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0^2 % en poids sec, par rappon au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, 
25 de viscosite specifique egale a 0^, 

Essai n"* 44 : 

0,5 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un acide polyacrylique de viscosite specifique egale a 1,55. 

30 

La remise en suspension aqueuse a 60,4 % de concentration en matidre seche est 
effectuee par ia mise en ceuvre d'eau et de 0,52 % en poids sec, par rappon au 
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poids sec total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralis6 par la soude, 
de viscosit6 sp6cifique 6gale kO^, 

Essai n°45 : 

0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un acide polyacrylique de viscosit6 specifique egale a 0,95. 

La remise en suspension aqueuse a 59,8 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0,52 % en poids sec, par rapport au 
poids sec total des charges, d*un polyacrylate paniellement neutralise par la soude, 
de viscosite specifique egale a 0,5. 

Essai n° 46 : 

04 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un polyacrylate acide neutralise a 10 % par de la soude, de viscosite specifique 
egale a 5,00. 

La remise en suspension aqueuse a 59,9 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0,52 % en poids sec, par rappon au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, 
de viscosite specifique egale a 0^. 

Essai n"* 47 : 

0,5 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un homopolymere du methacrylate d'alcool c6tostearylique. 

La remise en suspension aqueuse a 59,2 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0,45 % en poids sec, par rapport au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate paniellement neutralise par la soude, 
de viscosity specifique egale i 04- 
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Essai n'' 48 : 

0^ % en poids sec, par rappon au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un copolymere compose de 98 % en poids d'acide methacryiique et 2 % en 
poids de methacrylate d'alcool cetostearylique. 

5 

La remise en suspension aqueuse k 59,7 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0^2 % en poids sec, par rapport au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, 
de viscosite specifique egale a 0^. 

10 

Essai n^ 49 : 

0,025 % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant 
qui est un chlorure d'ammonium quatemaire de formule : 

R2 

15 Q' R-N"-R3 

! 

R4 

avec = radical methyle 
R2 = R3 = radical lauryle 
20 R^ = radical benzyle 

La remise en suspension aqueuse a593 % de concentration en matiere seche est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0^2 % en poids sec, par rappon au 
poids sec total des charges, d'un polyacrylate partiellement neutralise par la soude, 
25 de viscosite specifique egale a 0^. 

Essai n°50 : 

0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un alcool lineaire comprenant 12 atomes de carbone. 

30 

La remise en suspension aqueuse a 55,0 % de concentration en matiere sdche est 
effeauee par la mise en oeuvre d'eau et de 0,75 % en poids sec, par rappon au 
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poids sec total des charges, d'un polyacrylate partiellemem neutralist par la soude, 
de viscosite specifique egale ^ 0^. 

Essai n° 51 : 

5 0^ % en poids sec, par rapport au poids sec total des charges, d'un agent liant qui 
est un alcooi lin6aire comprenant 18 atomes de carbone. 

La remise en suspension aqueuse a 55,1 % de concentration en matidre s&che est 
effectuee par la mise en oeuvre d'eau et de 0^8 % en poids sec, par rapport au 
10 poids sec total des charges, d'un polyacrylate de sodium de viscosite specifique 
egale a 034. 

Essai n° 52 : 

Pour cet essai, illustrant I'invention, on realise la preparation de la composition 
15 aqueuse co-stmcturee selon I'invention par T introduction dans un melangeur et 
sous agitation de 250 grammes sec d'un talc finlandais de granulometrie telle que 
45 % des particules ont un diametre inferieur a 2 ^m determine par la mesure 
Sddigraph 5100, de 5 grammes sec d'un melange de monomeres compost a 90 % 
en poids d'acide acrylique et 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 
20 25 moles d'oxyde d'ethylene, de 115 grammes d'isopropanol ainsi que ia quantite 
d'eau necessaire a la formation de la composition aqueuse a 30 % de 
concentration en matiere seche. 

Apres 30 minutes d 'agitation, on precede a la polymerisation du melange de 
25 monomeres, selon les procedes bien connus de la polymerisation radicalaire en 
milieu hydroalcoolique. 

La polymerisation lerminee et Tisopropanol elimine par distillation, on ajoute 750 
grammes sec de marbre norvegien de granulometrie telle que 75 % des particules 
30 oni un diametre inferieur a 1 ^.m determine par la mesure Stdigraph 5100. 
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La formation de la co-structure entre les grains de talc et de marbre etant 
accomplie aprfes 30 minutes d'agitation, il est ajout6 7 grammes d'un agent 
dispersant a savoir un acide polyacrylique de viscosite specifique 6gale k 0^3 de 
maniere a obienir une suspension aqueuse de la composition composite de 
5 ['invention avec une concentration en matiere seche egaie i 36,4 %. 

Essai n° S3 : 

Cet essai, illustrant 1 'invention, met en oeuvre, selon le meme mode operatoire et 
avec le meme materiel que I'essai precedent, 250 grammes sec d'un talc finlandais 

10 de granulometrie telle que 45 % des particuies om un diameire inferieur a 2 

determine par la mesure S6digraph 5100, 5 grammes sec d'un melange de 
monomeres compose a 90 % en poids d'adde acrylique et 10 % en poids de 
methacrylate de tristyrylphenol a 25 moles d'oxyde d'dthylene auxquels on ajoute 
5 grammes sec d'un copolymere compose de 90 % en poids d'acide acrylique et 

15 10 % en poids de methacrylate de tristyrylphenol a 25 moles d'oxyde d'6thylene, 
115 grammes d'isopropanol ainsi que la quantity d'eau necessaire a la formation 
de la composition aqueuse a 30 % de concentration en matiere seche. 

Apres 30 minutes d'agitation, on precede a la polymerisation du melange de 
20 monomeres, selon les precedes bien connus de la polymerisation radicalaire en 
milieu hydroalcoolique. 

La polymerisation terminee et I'isopropanol elimine par distillation, on ajoute 750 
grammes sec de marbre norvegien de granulometrie telle que 75 % des panicules 
25 ont un diametre inferieur a 1 |a.m determine par la mesure S6digraph 5100. 

La formation de la co-stmcture entre les grains de talc et de marbre etant 
accomplie apres 30 minutes d'agitation, il est ajoute 7 grammes d'un agent 
dispersant a savoir un acide polyacrylique de viscosit6 specifique egale a 0^3 de 
30 maniere a obtenir une suspension aqueuse de la composition composite de 
I'inveniion avec une concentration en matiere seche egale a 36,6 %. 
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Essai n°54 : 

Get essai, illustrant rinvemion, met en oeuvre, selon le meme mode operatoire et 
avec le meme mai6riel que I'essai precedent, 250 grammes sec d'un talc finlandais 
de granulometrie telle que 45 % des particules ont un diametre inferieur a 2 ^lm 
5 determine par la mesure S^digraph 5100, 12^ grammes sec d'un melange de 
monomdres compose a 80 % en poids d'acide acrylique et 20 % en poids de 
methacrylate de tristyryIph6noI a 25 moles d'oxyde d'ethylene, 115 grammes 
d'isopropanol ainsi que la quantite d'eau necessaire a la formation de la 
composition aqueuse 30 % de concentration en matiere seche. 

10 

Apres 30 minutes d^agiiation, on procede a la polymerisation du melange de 
monomeres, selon les precedes bien connus de la polymerisation radicalaire en 
milieu hydroalcoolique. 

15 La polymerisation terminee et Tisopropanol ^limine par distillation, on ajoute 750 
grammes sec de marbre norvegien de granulometrie telle que 75 % des particules 
ont un diametre infdrieur a 1 ^tm determine par la mesure Sedigraph 5100. 

La formation de la co-stnicture entre les grains de talc et de marbre etant 
20 accomplie apres 30 minutes d'agitation, il est ajoute 7 grammes d'un agent 
dispersant a savoir un acide polyacrylique de viscosite specifique egale a 0^3 de 
maniere a obtenir une suspension aqueuse de la composition composite de 
rinvemion avec une concentration en matiere seche egale a 36,6 %. 

25 Essai n'' 55 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre, selon le meme mode operatoire et 
avec le meme materiel que Tessai precedent, 250 grammes sec d'un talc finlandais 
de granulometrie telle que 45 % des panicules ont un diamdtre inferieur a 2 ^m 
ddtermine par la mesure Sedigraph 5100, 5 grammes sec de methacrylate de 
30 stdaryle, 115 grammes d'isopropanol ainsi que la quantity d'eau necessaire a la 
fonmaiion de la composition aqueuse 30 % de concentration en matiere seche. 
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Aprds 30 minutes d'agitaiion, on procede a la polymerisation du monomere, selon 
les precedes bien connus de la polymerisation radicalaire en milieu 
hydroalcoolique. 

5 La polymerisation terminee et Tisopropanol elimine par distillation, on ajoute 750 
grammes sec de marbre norvegien de granulometrie telle que 75 % des particules 
ont un diametre infdrieur a 1 ^m determine par la mesure Sedigraph 5100. 

La formation de la co-structure entre les grains de talc et de marbre etant 
10 accompiie apres 30 minutes d'agitation, il est ajoute 7 grammes d'un agent 
dispersant a savoir un acide polyacrylique de viscosite specifique egale a 0^3 de 
maniere a obtenir une suspension aqueuse de la composition composite de 
rinvention avec une concentration en matiere seche egale a 36,7 %. 

15 

EXEMPLE6 : 

Get exemple conceme la mise en evidence de la formation de la co-stmcture ou 
co-adsorption par la mesure et la comparaison de Thomogeneite des differentes 
suspensions de compositions composites obtenues par dilution a 20 % de 
20 concentration en matiere seche. 

Dans ce but on dilue a 20 % de concentration les diverses suspensions aqueuses 
des compositions composites selon T invention ainsi que les suspensions de Tart 
anterieur. On en mesure la cohesion macroscopique par le test d'homogeneite qui 
25 consiste a determiner la teneur en sec de la charge presentant au moins un site 
hydrophile en deux points distincts de la suspension representative de Tessai, a 
savoir un point situe au fond du flacon et un point situe a la surface du flacon 
apres sechage a Tetuve de la suspension. 

30 Une fois sec, la teneur en ion calcium de chaque echantillon est determinee apres 
solubilisation a THQ par complexomeirie EDTA k un pH de 12 et a Taide d'un 
indicaieur colore noir Eriochrome® T. 
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Essai 56 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse du 
melange de Tessai n*" 1. 

5 Essai n°57 : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
nM7. 

Essai n° 58 : 

10 Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n"43. 

Essai n° 59 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
15 n"44. 

Essai n° 60 : 

Cet essai, illustrant 1 'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
nM5. 

20 

Essai n° 61 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de Tessai 

25 

Essai n"^ 62 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
nM8. ' 

30 Essai n^ 63 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n"49. 
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Essai n*' 64 : 

Cei essai, illustrant Tinvemion, met en oeuvre la suspension aqueuse de Tessai 
n"50. 

5 

Essai n° 65 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n°51. 

10 

Essai n"" 66 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de Tessai 
15 Essai n^ 67 : 

Cet essai, illustrant rinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n*" 12. 

20 Essai n^ 68 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en ceuvre la suspension aqueuse du 
melange de I'essai n"* 13. 

25 Essai n'^69 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n* 14. 



30 



Essai n° 70 : 

Cet essai, illustrant Tan anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n" 15. 
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Essai n**?! : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre ia suspension aqueuse de I'essai 
nM6. 

5 Essai n°72 : 

Cet essai, illustrant I'art antdrieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
17. 

Essai n° 73 : 

10 Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de Tessai 
n"18. 

Essai n^ 74 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
15 n° 19. 

Essai n° 75 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n"20. 

20 

Essai n''76 : 

Cet essai, illustrant Fan anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
nM2, 

25 Essai n" 77 : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n"41, 

Essai n^ 78 : 

30 Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n"29. 
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Essai n*" 79 : 

Cet essai, illustrant I'art anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de Tessai 
Essai n° 80 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n°52. 

Essai n° 81 : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n°53. 

Essai n° 82 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n"54, 

Essai n*" 83 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de Tessai 
n°55. 

Essai n^ 84 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse de I'essai 
n°23. 

II est a noter que dans cet essai la methode utilisee pour mesurer I'homogeneite 
macroscopique de la suspension est differente de celle des essais precedents. 

En effet, le dosage ne se fait pas par complexometrie mais par analyse RFA qui 
consiste a prendre 0,2 g de rechaniillon sec que Ton melange avec 1,625 g de 
tetraborate de lithium que I 'on chauffe jusqul la temperature de fusion pour 
obtenir un disque que Ton passe dans un appareil XRF 9400 de ia societe ARL 
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(Suisse) pour la ddtermination des 616ments par leaure des oxydes presents et 
calcul subsequent du kaolin present. 

Tous les resuitats experimentaux sont consign6s dans le tableau 1 suivant. 
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- TABLEAU 1 - 





ESSAIn" 


HOMOGENEITE 
% CaCOj en surface 
% CaCOj au fond 


Art anterieur 


56 


93,4 . 14,9 


Invention 


57 


724 - 74,8 


Invention 


58 


73,0 - 754 


Invention 


59 


73,7 - 73,7 


Invention 


60 


73,4 - 73,9 


Invention 


61 


73,9 - 73,2 


Invention 


62 


74,9 - 76,6 


Invention 


63 


75,7-75,2 


Invention 


64 


753- 744 


Invention 


65 


73,9 - 73,8 


Alt anterieur 


66 


74,7 • 63,9 


Invention 


67 


74,4 • 73,4 


Alt anterieur 


68 


88,9 - 25,4 


Invention 


69 


73^ - 724 


Art anterieur 


70 


90^ - 37,1 


Invention 


71 


83,1 - 834 


Art anterieur 


72 


45,2 - 89,1 


Invention 


73 


85,0-82,1 


Art anterieur 


74 


29,6 - 854 


Invention 


75 


81,7 - 804 


Art anterieur 


76 


33,6 ' 54,6 


Invention 


77 


49,6 - 49,6 


Invention 


78 


68,8 - 692 


Art anterieur 


79 


91,9-324 


Invention 


80 


74,8 - 74,1 


Invention 


81 


74,6 - 73,6 


Invention 


82 


74,4 - 75,4 


Invention 


83 


704 - 72,7 


Art anterieur 


84 


23,0 - 2,0 * 



* % kaolin en surface - % kaolin au fond 



La lecture du tableau 1 perinet de consiater que les suspensions aqueuses 
conienant des compositions composites co-structurees selon T invention possedent 
une teneur en charges presemant au moins un site hydrophile plus homogene en 
differents points que celle contenant les simples melanges de Tart anterieur. 
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EXEMPLE 7 : 

Cet exemple conceme la mise en evidence de la fonnation de la co-struaure ou 
co-adsorption par la mesure et la comparaison de la viscosite et de rhomogeneite 
des diffdrentes sauces de couchage papetidres obtenues. 

5 

Dans ce but, on prdpare les sauces de couchage (essais n*" 85 k 94) en melangeant 
dans Teau, les compositions composites de charges ou pigments a tester avec 
100 parts de composition k tester a 65 % en matiere seche 
12^ pans d'un latex styrene-butadidne carboxyle commercialise sous le nom 
10 DL 950 par la societe Dow Chemical 

et une quantite d'eau necessaire pour obtenir une teneur en matiere seche de 40 % 
pour les essais n*" 85 a 92, et une teneur en matiere seche de Tordre de 20 % pour 
les essais n** 93 et 94. 

15 

Les sauces de couchage ainsi preparees sont alors soumises aux mesures de 
viscosites Brookfield a temperature ambiante a 20 tours/minute et a 100 tours par 
minute au moyen d'un viscosimetre Brookfield type DVII equipe du mobile 
ad^quat. 

20 

Elles font ensuite Tobjet du test d'homogeneite avec le meme mode operatoire 
que celui de T exemple precedent. 

25 Essai n^ 85 : 

Cet essai, illustrant une sauce de couchage de Tinvention, met en oeuvre la 
suspension aqueuse de la composition composite selon Tessai n** 2. 

Essai n^ 86 : 

30 Cet essai, illusiram une sauce de couchage de Tan ant6rieur, met en oeuvre la 
suspension aqueuse du melange de Tessai n*" 1. 
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Essain°87 : 

Cet essai, illustrani une sauce de couchagc selon T invention, met en oeuvre la 
suspension aqueuse de la composition composite selon Tessai 4, 

5 Essai 88 : 

Cet essai, illustrant une sauce de couchage de Tan anierieur, met en oeuvre la 
suspension aqueuse du melange de T essai n*" 3. 

Essai n°89 : 

10 Cet essai, illustrant une sauce de couchage selon Tinvention, met en oeuvre la 
suspension aqueuse de la composition composite selon 1' essai n^ 6. 

Essai n*" 90 : 

Cet essai, illustrant une sauce de couchage de Tan anterieur, met en oeuvre la 
15 suspension aqueuse du melange de Tessai n** 5 . 

Essai n'^ 91 : 

Cet essai, illustrant une sauce de couchage selon Tinvention, met en oeuvre la 
suspension aqueuse de la composition composite selon I'essai n"" 8. 

20 

Essai n° 92 : 

Cet essai, illustrant une sauce de couchage de Tart anterieur, met en oeuvre la 
suspension aqueuse du melange de Tessai n° 7, 

25 Essai n° 93 : 

Cet essai, illustrant une sauce de couchage selon Tinvention, met en oeuvre la 
suspension aqueuse de la composition composite selon T essai n** 10. 

Essai n^ 94 : 

30 Cet essai, illustrant une sauce de couchage de Tart anterieur, met en ceuvre la 
suspension aqueuse du melange de Tessai n° 9. 
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Tous les r^sultats experimentaux sont consign6s dans le tableau 2 suivant, la 
consistance des sauces de couchage de chacun des essais 6tant d6termin6e par 
rintroduaion d'une spatule contenant lesdites sauces. 
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La leaure du tableau 2 permet de constater que les sauces de couchage selon 
rinvention contenant les suspensions aqueuses des compositions composites co- 
structur^es selon Tinvention possfedent un aspect mou et une viscosite Brookfield 
plus elevee que celle des simples melanges comparaiifs de Tart anterieur illustrant 
5 ainsi la co-structuration des charges ou pigments. On pent egaiement voir qu'elles 
possddent une teneur en charges presentant au moins un site hydrophile plus 
homogene en diff^rents points des sauces que celle contenant les simples 
melanges de Tart anterieur. 

10 EXEMPLE 8 : 

Cet exemple conceme la mesure du comportement rheologique des differentes 
compositions aqueuses preparees selon le mode operatoire de Texemple 1. 

Le comportement rheologique des differentes suspensions aqueuses ainsi 
15 preparees selon le mode operatoire de Texemple 1 est mesure, a 20°C, a Taide 
d'un visco^lasticimetre Stress Tech® de la societe Reologica Instruments AB 
(Suede) equipe de cylindres coaxiaux CC25. 

Le mode operatoire pour la mesure du comportement rheologique de la 
20 suspension est identique pour chacun des essais, a savoir pour chaque essai, on 
injeae dans le cylindre du viscoelasticimetre un echantillon de la suspension a 
tester et on lui applique une pre-contrainte de 10 Pa pendant 12 secondes puis 
apres 180 secondes d'attente, on lui applique une contrainte progressant 
lineairement de 0,025 Pa a 20 Pa en 100 secondes et 40 intervalles. 

25 

La limite d'ecoulemem, correspondant a la contrainte appliquee a la suspension 
pour rompre les liaisons internes et obtenir une suspension dont la viscosite 
diminue, est deierminee par la valeur maximale de la courbe viscosite en Pa.s en 
fonction de la contrainte en Pa. 

30 



Essai n^9S : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre la suspension aqueuse de la 
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composition composite selon I'essai n° 2. 
Essai 96 : 

Cet essai, illustrant Tait amerieur, met en ceuvre la suspension aqueuse du 
5 melange de Tessai n** 1. 

Essai n° 97 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n° 4. 

10 

Essai n° 98 : 

Cet essai, illustrant Tan anterieur, met en CEuvre la suspension aqueuse du 
melange de I'essai n* 3. 

15 Essai n° 99 : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n*" 6. 

Essai n° 100 : 

20 Cet essai, illustrant Tart amerieur, met en osuvre la suspension aqueuse du 
melange de I'essai n° 5. 

Essai n° 101 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre la suspension aqueuse de la 
25 composition composite selon Tessai n° 8. 

Essai n^ 102 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse du 
melange de T essai n*" 7. 

30 

Essai n^ 103 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre la suspension aqueuse de la 
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composition composite selon Tessai 10. 
Essai n° 104 : 

Cet essai, illusirant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse du 
5 melange de 1 ' essai n 9 . 

Essai n° 105 : 

Cet essai, illustrant T invention, met en o&uvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n'^ 12. 

10 

Essai n^ 106 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse du 
melange de Tessai n° 11, 

15 EssaLallOI : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en osuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon Tessai n° 14. 

Essai n° 108 : 

20 Cet essai, illustrant I'art anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse du 
melange de Tessai n° 13. 

Essai n° 109 : 

Cet essai, illustrant I'art anterieur, met en oeuvre ia suspension aqueuse du 
25 melange de I'essai n° 15. 

Essai nM 10 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon Tessai n° 16, 

30 

Essai n° 111 : 

Cet essai, illustrant Tan anterieur, met en oeuvre la suspension aqueuse du 
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melange de I'essai n° 17. 
Essain°112 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n*" 18. 

Essai n° 113 : 

Cet essai, illustrant I'lnvention, met en CEUvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon Tessai n'^ 41. 

Essai n"" 114 : 

Cet essai, illustrant I'art ant6rieur, met en ceuvre la suspension aqueuse du 
melange de Tessai n** 42. 

Essai nMlS : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon Tessai n° 52. 

Essai n° 116 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon T essai n° 53. 

Essai n° 117 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon Tessai n*" 54. 

Essai nMl8 : 

Cet essai, illustrant {'invention, met en oeuvre la suspension aqueuse de la 
composition composite selon I'essai n° 55. 

Tous les resultats experimentaux sont consignes dans le tableau 3 suivant : 
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D'ECOULEMENT 
en Pa 


3.072 


0,04465 1 


0,9573 


0,03728 


8,141 


0,03056 


0,5842 


0,02965 


1,708 1 


0,3594 1 


0,709 1 


0,079 1 


4,824 1 


0,102 1 


0,047 1 


0,445 


0,099 1 


0,336 1 


1,580 


0,185 1 


0,395 1 


0,149 1 


0,741 1 


0,198 


lie. . 
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La lecture du tableau 3 pennet de constater que les suspensions aqueuses des 
compositions composites co-siruciurees selon P invention possedent une limiie 
d'ecoulement superieure a celle des simples melanges comparatifs de Tart 
antdrieur. caraaeristique de suspensions presentant une bonne stabilite. 

5 

EXEMPLE 9 : 

Cet exemple conceme la mise en evidence de la quality d'imprimabilite des 
differentes sauces de couchage papetieres obtenues dans Texemple 7. 

10 Ce test d'imprimabilite denomme ISIT (Ink Surface Interaction Test) est base sur 
une installation d'impression munie d*un dispositif de creation et de mesure de la 
force necessaire pour separer un disque de decollement, d'un film d'encre 
d'impression. Cette installation constituee d'une part par ce dispositif de creation 
et de mesure de force et d'autre part par un disque encreur toumant au dessus de la 

15 feuille de papier a tester est commercialisee sous le nom « Ink Surface Interaction 
Tester » par la society SeGan Ltd. 

Pour ce faire, on prepare tout d'abord les differentes feuilles de papier a tester en 
appliquant les differentes sauces de couchage a tester sur ces feuilles de papier a 
20 I'aide de la coucheuse de laboraioire Erichsen Modele 624 de la societe Erichsen 
GmbH+Co, KG (Ailemagne) equipees de lames roulantes echangeables. 

Le papier ainsi couche a 7^ g/m" et a tester est fixe sur un rouleau muni d'une 
bande adhesive double face. L'application d'une encre offset est effectuee par la 
25 mise en contact du disque encreur d'une largeur de 25 mm lors d'une rotation de 
180°. La Vitesse et la pression d'impression sont ajustables et sont de Tordre de 
0^ m/s et 50 kg respectivement. Le volume d'encre est dans les conditions 
standards de 03 cm^ resultant ainsi en une epaisseur d'environ 1 g/m' d'encre sur 
la feuille de papier a tester. 

30 

Le procede d'impression est suivi d'une sequence de mesures repetees de la force 
de decollemeni, a des intervalles de temps pre-selectionnes dependants de ce 
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temps mis pour separer ce disque de decollemeni (de meme dimension que le 
disque d' impression) du film d'encre. 

Un revetemeni en caouichouc nitrile de qualite impression offset est 
5 habitueliemeni utilise pour le disque de decollement mais tout mat^riau Equivalent 
peut etre employe. 

La force de contact entre le disque de decollement et I'encre est mesur6e par un 
systeme generant une force elearo-magneiique. On ajuste T amplitude et la dur6e 

10 de la force de decollement pour aboutir a une adhesion uniforme entre la surface 
du film et le disque de decollemeni au bout de 3 secondes. Une faible rotation de 
la feuille de papier pendant Tapplication de la force electro-magndtique permet 
d'assurer un contact intime et une continuite du film d'encre. A I'arret de la force 
magnetique, le disque de decollemeni se retraae du film imprime par la force d'un 

15 resson tendu, force suffisante pour separer le disque du film d'encre. Une jauge de 
contrainte, fixee entre le disque de decollement et le ressort, genere un signal qui 
est enregistre comme la force de decollement. 

La sequence est automatiquement repetee pour 13 cycles. 

20 

Au premier et au treizieme cycle les densites d'impression sont mesurees a Taide 
d'un densiiometre Gretag D 186. 

Ce mode operatoire est utilise pour chacune des sauces de couchage a tester, 
25 ainsi : 

EssaLQlliS : 

Ulustrant Tinveniion, met en oeuvre la sauce de couchage selon Tessai n° 85. 

30 

Essai n^ 120 : 

Ulustrant Tan anierieur, met en ceuvre la sauce de couchage de Tessai n** 86. 
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Essai n" 121 : 

Illustrant Tinvention, met en oeuvre la sauce de couchage selon l*essai n*^ 87. 
Essai n'' 122 : 

5 Illustrant Tan ani6rieur, met en oeuvre la sauce de couchage de Tessai n° 88. 
Essai n"" 123 : 

Illustrant Tinvention, met en oeuvre la sauce de couchage selon I'essai n° 89. 

10 Essai nM24 : 

Illustrant Tan ant^rieur, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai n° 90. 

Essai n° 125 : 

Illustrant Tinvemion, met en oeuvre la sauce de couchage selon Tessai n° 91. 

15 

Essai n° 126 : 

Illustrant I'art anterieur, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai n° 92. 
Essai nM27 : 

20 Illustrant rinvention, met en oeuvre la sauce de couchage selon I'essai n° 93. 
Essai n° 128 : 

Illustrant Tan anterieur, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai n"* 94. 

25 Tous les resultats experimentaux sont consignes dans les tableaux 4 et 5 suivants 
et les graphes 1 a 5 rassembles k la fin de la presente demande. 

Le tableau 4 contient les resultats de la valeur de la force de decollement en 
fonction du temps alors que le tableau 5 contient les valeurs de densite 
30 d'impression des essais n° 119 a 122. 



Les graphes 1 a 5 sont repr6sentatifs de la force a appliquer pour ddcoUer le disque 
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du film apres impression en fonction du temps ei peuvent elre interpretes en 
prenant en compte les trois phases suivantes : 



(i) le temps de montee, 
5 qui est principaiement reiatif k ia rapidite d 'absorption et de penetration de 

I'encre lors du contact initial de Tencre sur la surface a impiimer. 
La microporosit6 et la mouillabiIit6 de cette surface sont les faaeurs majeurs 
pour ie temps de montee de cette force. 

Plus ce temps de montee a la valeur maximale de la force est long, mieux le 
10 liant de Tencre est absorbe, moins le film d'encre est brise, meilleure est 

['adhesion entre I'encre et le papier, meilleur est done le resultat. 



(ii) La valeur maximale de la force de decollemem, 

qui mesure d'une part I'adhesion de la couche d'encre immobilisee en 
15 contact, le substrat d' impression et d 'autre part la cohesion avec I'encre 

contenue a la surface du substrat. Ainsi, plus ceite valeur maximale de la 
force de decoUement est elevee pour une cohesion constante, meilleure est 
I'adhesion et meilleur est le rendu d'impression. 



20 (iii) Le temps de diminution de la force, 
qui traduit le sechage de I'encre. 

Plus cette diminution est lenie, plus le sechage de I'encre est lent, moins il y 
a de rupture dans la structure de I'encre, meilleur est le rendu d'impression. 
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- TABLEAU 5 - 





ESSAIn° 


Densite Impression 
ler cycle 


Densite Impiession 
13eme cycle 


Invention 


119 


1^8 


1,05 


Art anterieur 


120 


1,49 


0.97 


Invention 


121 


U2 


1.05 


Alt anterieur 


122 


1,48 


0,94 



5 La lecture du tableau 4 et des graphes n** 1 a 5 permet de constater que ies sauces 
de couchage salon rinveniion ont des temps de montee et de descente les plus 
lents, ainsi que les valeurs de force de decollement les plus elevees, ce qui signifie 
une meilleure imprimabilit6 en terme d'adhesion, de brillance et de rendu 
d'impression. 

10 

La lecture du tableau 5 permet de constater que les sauces de couchage selon 
rinvention presentent des valeurs de densite d'impression superieures a celles des 
sauces de couchages comparatives de Van anterieur, 

15 EXEMPLE 10 : 

Cet exemple conceme la mesure d'opacite et plus precisement la determination du 
coefficient de diffusion de la lumiere S des differentes sauces de couchage. 

Le mode operaioire de la determination du coefficient de la lumiere S, bien connu 
20 de Thomme du metier est le suivant : 

Pour chaque essai, on dispose d'une feuille de papier sans bois que Ton couche 
avec la sauce de couchage a tester. 

25 Avant d'etre couchee et pour chaque essai, cette feuille de papier de dimension 
10 cm X 6 cm et avec un poids specifique de 75^ g/m' est pesee puis soumise h un 
rayonnement lumineux de longueur d'onde egale ii 457 nm sur une plaque noire 
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au moyen d'un spectrophotometre Elrepho 2000 de Datacolor (Suisse) pour 
determiner I'indice de reflexion de base R^. 

Chacune des sauces de couchage a tester est alors appliquee sur cette feuille de 
5 papier prepesee a I'aide d'une coucheuse de laboratoire a lames rouiantes 
echangeables commercialisde sous la r6ference Mod. 624 par la societd Erichsen 
(Allemagne). 

Chaque feuille de papier ainsi couchee a 7^ g/m^ est alors soumise a un 
10 rayonnement lumineux de longueur d'onde 6gale k 457 nm au moyen d'un 
spectrophotometre Elrepho 2000 de Datacolor (Suisse) sur plaque noire pour 
determiner I'indice de r6flexion et sur une pile de feuilles de papier non 
couchee pour d6terminer I'indice de reflexion Rj, r etant Tindice de rdflexion de la 
pile de feuilles de papier non couche. 

15 

On determine alors Tindice de reflexion de la couche seule, sur fond noir, par 
la formule : 

Rj-R^j-Ro-r 

R^= 

20 (RrRo)-r Ro + R* - r 

ainsi que la transmittance Tsj.de la couche 

(Ro-RJ(l-R«R,) 
25 TJ= 

Rb 

aboutissant a une valeur theorique de reflexion R, pour une couche d'epaisseur 
inHnie donnee par la formule : 

30 1-V+R«' 1+R.' 



R« 
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De cette formule le coefficient de diffusion S caracteristique de I'opacitd peut etre 
calculee sachant que, pour un poids de couche P, 

1 (1-a RJ 

5 SJ».= — coth' 

b bR„ 

a =0,5( 1_ + R.) 

10 

avecb = 0^ ( 1 - R.) 
Rssai n° 129 : 

15 Cet essai, illustrant I'art anterieur, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai 
n°86. 

Essai n° 130 : 

Cet essai, illustrant 1' invention, met en ceuvre la sauce de couchage de I'essai 
20 n°85. 

Essai n° 131 : 

Cet essai, illustrant I'an anterieur, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai 
n°88. 

25 

Essai n° 132 : 

Cet essai, illustrant I'invention, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai 
n'S?. 



30 



Tous les resultats sont consignes dans le tableau 6 suivant : 
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- TABLEAU 6 - 





ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ESSAIn" 


129 


130 


131 


132 


S en m"/kg 


143 


157 


104 


136 



La lecture du tableau 6 permet de constater que les sauces de couchage selon 
rinvention ont un coefficient de diffusion de la lumiere S sup6rieur k celui des 
5 sauces de couchage comparatives de Tart anterieur. 

EXEMPLEll : 

Cet exemple conceme la mesure directe d'opacite et de la blancfaeur des sauces de 
couchage selon la norme TAPPI T452 ISO 2470. 

10 

Pour chaque essai, on dispose d'une feuille de papier sans bois de dimension 
10 cm X 6 cm avec un poids specifique de 75^ g/nr que Ton couche avec la sauce 
de couchage a tester a I'aide d'une coucheuse de laboratoire a lames roulantes 
echangeables commercialisee sous ia reference Mod. 624 par la societ6 Erichsen 
15 (Allemagne). 

Chaque feuille de papier ainsi couchee a 7^ g/m~ est alors soumise a un 
rayonnement lumineux de longueur d'onde egale h 457 nm au moyen d'un 
spectrophotometre Elrepho 2000 de Data Color (Suisse) pour determiner Topacite 
20 et la blancheur, 

Cet exemple conceme aussi la mesure de la brillance. Cette mesure de la brillance 
est effectuee sur les memes feuilles de papier couchees que celles utilisees pour 
les mesures directes d'opacite et de blancheur. 

25 

Cette methode consiste a passer la feuille de papier couche dans le brillancemetre 
de laboratoire LGDL - 05/2 (Lehmann Messtechnik AG, Suisse) qui mesure la 
brillance 75*" TAPPI selon Lehmann. 
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Essai n° 133 : 

Cet essai, illustrant I 'art ant6rieur, met en oeuvre la sauce de couchage de Tessai 
n^88. 

Essai 134 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en ceuvre la sauce de couchage de Tessai 
n°87. 

Essai nn35 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre la sauce de couchage de Tessai 
n'92. 

Essai n"" 136 : 

Cet essai, illustrant rinvention, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai 
n° 91. 

Essai n^ 137 : 

Cet essai, illustrant I'art anterieur, met en oeuvre la sauce de couchage de Tessai 
94. 

Essai nM38 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la sauce de couchage de I'essai 
n°93. 

Les resultats experimentaux des mesures d'opacite sont consignes dans le tableau 
7 suivant : 



- TABLEAU 7 - 





ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ESSAI n" 


133 


134 


OPACITE 


91.1 % 


92.2% 



wo 99/52984 



64 



PCT/IB99/00941 



Les resultats expdrimemaux des mesures de blancheur sont consignes dans le 
tableau 8 suivant : 

- TABLEAU 8 - 





ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ESSAIn" 


135 


136 


BLANCHEUR 


84,8 % 


87,6 % 



Les resultats experimentaux des mesures de brillance sont consignes dans le 
tableau 9 suivant : 

-TABLEAU 9- 





ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ESSAIn" 


137 


138 


BRILLANCE 


41,4 % 


48,6 % 



La lecture des tableaux 7 a 9 permet de consiater que les sauces de couchages 
selon Tinveniion possedent une opaciie, une blancheur et une brillance superieures 
a celles des sauces de couchage comparatives de I'art anterieur, 

EXEMPLE 12 : 

Cet exemple conceme la mesure d'opacite selon la norme DIN 53146 et de 
blancheur des feuilles de papier contenant, dans la masse, les compositions de 
charge de masse non couch6e de T invention contenant les compositions 
composites selon Tinvention et leurs comparaisons avec celles contenant les 
simples suspensions des melanges comparatifs de Tart anterieur. 

Pour ce faire, on realise les feuilles de papier ^ panir d'une pulpe de cellulose de 
degre SR 23 contenant une pate au sulfate sans bois et des fibres constiiuees k 
80 % de bouleau et 20 % de pin. On dilue alors 45 g sec de cette pulpe dans 
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10 litres d'eau en presence de environ 15 g sec de la composition de charges k 
tester pour obtenir experimentaiement une teneur en charge de 20 %. Apr^s 15 
minutes d'agitation at Tajout de 0,06 % en poids sec par rapport au poids sec de 
papier d'un agent retenieur du type polyacrylamide, on forme une feuilie de 
grammage egal k 75 g/m2 et chargee a 20 %. Le dispositif mis en oeuvre pour 
former la feuilie est un systeme Rapid-Kothen modele 20.12 MC de Haage. 

Les feuilles ainsi formees sont sechees pendant 400 secondes i 92 ""C et un vide de 
940 mbar. La teneur en charge est controlee par analyse des cendres. 

On determine alors les differentes valeur d'opaciie et de blancheur selon le meme 
mode operatoire que celui de Texempie precedent. 

Les differents essais sont les suivants. 

Essai n° 139 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre le melange selon Tessai n** 1. 
Essai n° 140 : 

Cet essai, illustrant 1' invention, met en oeuvre la composition composite selon 
I'essai n** 2. 

Essai nM41 : 

Cet essai, illustrant Tart anterieur, met en oeuvre le melange selon Tessai n** 3. 
Essai n'^ 142 : 

Cet essai, illustrant Tinvention, met en oeuvre la composition composite selon 
Tessai n°4. 

Les resuitats experimentaux des mesures de blancheur sont consignes dans le 
tableau 10 suivant : 
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- TABLEAU 10 - 





ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ESSAIn" 


139 


140 


BLANCHEUR 


86,9 


87,7 



Les resultais experimentaux des mesures d*opacite sont consignds dans le tableau 
5 11 suivant : 

-TABLEAU 11- 





ART 
ANTERIEUR 


INVENTION 


ESSAIn° 


141 


142 


OPACITE 


88,7 


903 



La lecture des tableaux 10 et 11 pemet de constater que les feuilles chargees avec 
les compositions composites co-stmcturees selon rinvention ont une opacite et 
10 une blancheur superieure a celles chargees avec les simples melanges 
correspondants de Tan anterieur. 

EXEMPLE 13 : 

Cet exemple conceme la mesure d'opacite et plus precisemcnt la determination du 
15 coefficient de diffusion de la lumiere S d'une formulation de peinture aqueuse 
contenant essentiellement, outre Teau, 100 parts de la composition k tester ^ 65 % en 
matiere seche et 9,8 parts d'un liant dispersion poly mere styrene-acrylique. 

Ce coefficient S est mesure avec le meme mode operatoire que celui de T exemple 10, 
20 a I'exception du suppon, qui au lieu d'etre une feuille de papier est une plaque 
d*aluminium. 

Les resultats obtenus sont en tous points identiques a ceux des essais n** 129 et 130, 
permeitant de constater que les formulations de peinture selon T invention ont un 
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coefficient de diffusion de la lumidre S sup6rieur, et done une opacit6 sup^rieure, i 
celui d'une formulation de peinture de Tart ant6rieur. 

Avec des r6sultats de I'exemple 10, Thonune du metier s'attendait au resultai de 
I'exemple 13. En effet, ce coefficient S, comme le confirme le calcul d6crit dans 
I'exemple 10, est inddpendant du support qu'il soit une feuille de papier, une plaque 
de ciment ou encore ime plaque mdtallique et ne depend que de la constitution de la 
composition du revetement, done que de la composition de la sauce de couchage 
papetifere ou encore de la composition de la formulation peinture appliqu^e. 
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- REVENDICATIONS - 

1/ Composition composite de charges ou pigments mineraux ou organiques 
caracterisee en ce qu'elle contient : 

a) au moins deux charges ou pigments mineraux ou organiques dont au moins 
Tune pr6sente une surface dotee d'au moins un site hydrophile ei au moins 
Tautre pr6sente une surface dotee d'au moins un site organophile 

b) au moins un agent liant 

et en ce que ies charges ou pigments mineraux ou organiques sont co-stmctures ou 
co-adsorbes. 

II Composition composite de charges ou pigments mineraux ou organiques selon 
la revendicatioii 1 caract6risee en ce qu^elle est ime composition aqueuse. 

3/ Composition composite de charges ou pigments mineraux ou organiques selon 
la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle est une composition non aqueuse. 

4/ Composition composite de charges ou pigments mineraux ou organiques selon 
la revendication 1 caracterisee en ce qu'elle est une composition seche. 

5/ Composition composite selon Tune des revendications 1 a 4 caracterisee en ce 
que Tagent Hani est un compose organique. 

6/ Composition composite selon I'une queiconque des revendications 1 a 5 
caracterisee en ce que Tagent liant est supporte par un gaz. 

II Composition composite selon Tune queiconque des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce que I'agent liant est choisi parmi les polymeres et/ou 
copolymeres acryliques ou vinyliques ou les polycondensats ou les produits de 
polyaddition tels que les polymeres et/ou copolymdres, dans leur etat toialement 
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acide ou partiellement neutralise ou toialement neutralise, de Fun au moins des 
monomeres tels que Tacide acryiique et/ou methacryiique, itaconique, crotonique, 
fumarique, anhydride maleique ou encore, isocrotonique, aconitique, 
mesaconique, sinapique, undecyl6nique, angelique et/ou leurs esters respectifs, 
5 Tacide acrylamido methyl propane sulfonique, Tacroleine, Tacrylamide et/ou 
mdthacrylamide, le methacrylamido propyl trimethyl ammonium chlomre ou 
sulfate, le methacrylate de trimethyl ammonium ethyl chlorure ou sulfate, ainsi 
que leurs homologues en acrylate et en acrylamide quaiemises ou non et/ou le 
dimethyldiallylchlorure, la vinylpyrrolidone ou bien encore un agent liant choisi 
10 parmi les acides gras lineaires ou ramifies, ou les alcools gras lineaires ou 
ramifies, ou les amines grasses lineaires ou ramifiees ou cycliques, et satures ou 
non ou bien encore un agent liant choisi parmi les sels quatemaires 
preferentiellement a chaines grasses lineaires ou ramifiees d'origine vegetale ou 
non. 

15 

8/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 
caracterisee en ce que Tagent liant est choisi panni les polymeres et/ou 
copolymeres acryliques ou vinyliques, dans leur etat totalement acide ou 
partiellement neutralise ou totalement neutralise, obtenus par polymerisation, a 

20 I'etat acide en presence de Tune au moins des particules mineraies ou organiques 
de ia composition composite et evemuellemeni en presence de Tagent liant selon 
la revendication 7, de Tun au moins des monomeres tels que Tacide acryiique 
et/ou methacrylique, itaconique, crotonique, fumarique, anhydride maleique ou 
encore, isocrotonique, aconitique, mesaconique, sinapique, undecylenique, 

25 angelique et/ou leurs esters respectifs, I'acide acrylamido m6thyl propane 
sulfonique, Tacroleine, I'acrylamide et/ou methacrylamide, le methacrylamido 
propyl trimethyl ammonium chlorure ou sulfate, le methacrylate de trimethyl 
ammonium 6thyl chlorure ou sulfate, ainsi que leurs homologues en acrylate et en 
acrylamide quatemises ou non et/ou le dimethyldiallylchlorure, la 

30 vinyipynolidone ou bien encore tels que les acides gras insatures lineaires ou 
ramifies, ou les alcools gras insatures lineaires ou ramifies, ou les amines grasses 
insaiurees lineaires ou ramifiees ou cycliques, ou bien les sels quatemaires 
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preferentiellemeni a chaines grasses insaiur6es lineaires ou ramifi^es d'origine 
vegeiale ou non. 

9/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 2i 8 
5 caracterisee en ce que la ou les charges ou le ou les pigments mineraux ou 
organiques presentant une surface dot6e d'au moins un site hydrophile sont 
choisis parmi les carbonates de calcium natureis comme la craie, la calcite, le 
marbre ou tout autre forme de carbonate de calcium naturel provenant notamment 
de procedes de recyclage, ou parmi le carbonate de calcium precipit6, les 
10 dolomies, les hydroxydes d'aluminium cristallins ou amorphes, les silicates 
precipites natureis ou synthetiques, le sulfate de calcium, les dioxydes de titane, 
le blanc satin, les woUastonites, la huntite, les argiles calcinees provenant 
notamment de proc6d6s de recyclage ou I'amidon ou encore choisis parmi les 
particules minerales ou organiques organophiies ayant subi im traitement physique 
15 ou chimique dc maniere a presenter au moins un site hydrophile. 

10/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 
caracterisee en ce que la ou les charges ou le ou les pigments mineraux ou 
organiques presentant une surface dotee d'au moins un site organophile sont 

20 choisis parmi les talcs, les micas, les kaolins calcines ou non, Toxyde de zinc, les 
pigments de fer transparents, les pigments colorants, les pigments synthetiques a 
base de polystyrene, les resines uree-fotmol, le noir de carbone ou les fibres et 
farine de cellulose ou encore choisis parmi les particules minerales ou organiques 
hydrophiles ayant subi un traitement physique ou chimique de maniere a presenter 

25 au moins un site organophile. 

11/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 ^ 10 
caracterisee en ce qu'elle contient 0,1 % a 99,9 % en poids sec et 
preferentiellement 25% a 95% en poids sec, par rapport au poids sec total des 
30 charges ou pigments, de charges ou pigments mineraux ou organiques presentant 
une surface dotee d'au moins un site hydrophile et 99,9 % a 0,1 % en poids sec et 
preferentiellement entre 75% et 5% en poids sec, par rapport au poids sec total des 
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charges ou pigments, de charges ou pigments min6raux ou organiques pr6seniant 
une surface dot6e d'au moins un site organophile. 

12/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 11 
5 caract6risee en ce qu'elle contient 0,01 % a 10 % et preferemiellement 0,1 % a 
1^ % en poids sec de 1' agent liant, par rapport au poids sec total des charges ou 
pigments. 

13/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 12 
10 caracterisee en ce qu'elle est macroscopiquement homogene. 

14/ Composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 a 12 
caraa6ris6e en ce que sa limite d*6coulement d^termin^e par la mesure du 
viscoelasticim^tre Stress Tech® est superieure et pref6rentiellcment au moins 
15 quatre fois superieure a celle du simple melange de charges ou pigments 
correspondant. 

15/ Utilisation des compositions composites selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 14 a la fabrication de suspensions aqueuses de charges ou 
20 pigments mineraux ou organiques, de sauces de couchage papetiere et/ou a la 
fabrication du papier, a la masse et/ou a tout autre traitement de surface du papier. 

16/ Utilisation des compositions composites selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 14 dans le domaine des peintures, 

25 

17/ Utilisation des compositions composites selon Tune quelconque des 
revendications 1 ^ 14 dans le domaine des matieres plastiques. 



30 



18/ Suspension aqueuse de charges ou pigments mineraux ou organiques 
caracterisee en ce qu'elle contient une composition composite selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 14. 
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19/ Suspension aqueuse de charges ou pigments min6raux ou organiques seion la 
revendication 18 caract6ris6e en ce qu'elle est macroscopiquement homogene. 

20/ Suspension aqueuse de charges ou pigments mineraux ou organiques selon la 
revendication 18 caract6ris6e en ce que sa limite d'6coulement determinee par la 
mesure du visco61asticim6tre Stress Tech® est superieure et pr6ferentiellement au 
moins quatre fois superieure k celle du simple mdlange de charges ou pigments 
correspondant. 

21/ Sauce de couchage caracterisee en ce qu'elle contient une composition 
composite seion Tune quelconque des revendications 1 ^ 14. 

22/ Sauce de couchage papetiere selon la revendication 21 caracterisee en ce 
qu'elle est macroscopiquement homogene. 

23/ Sauce de couchage papetiere selon la revendication 21 caracterisee en ce que 
sa limite d'ecoulement determinee par la mesure du viscoelasticimetre Stress 
Tech® est superieure et pr6f6rentiellement au moins quatre fois superieure a celle 
du simple melange de charges ou pigments correspondant. 

24/ Sauce de couchage papetifere selon Tune quelconque des revendications 21 a 
23 caract6risee en ce qu'elle possede un coefficient de diffusion de la lumiere S, 
sup6rieur a celui d'une sauce de couchage contenant les simples suspensions des 
melanges correspondams. 

25/ Sauce de couchage papetiere selon Tune quelconque des revendications 21 k 
23 caracterisee en ce qu'elle possede une blancheur, determinee selon la norme 
TAPPI T452 ISO 2470, superieure a celle d'une sauce de couchage contenant les 
simples suspensions des melanges correspondants. 

26/ Sauce de couchage papetifere selon Tune quelconque des revendications 21 k 
23 caraa6ris6e en ce qu'elle possdde une brillance, TAPPI 75** selon Lehmann, 
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superieure i celle d'une sauce de couchage contenant les simples suspensions des 
melanges coirespondants. 

27/ Sauce de couchage papetiere selon Tune quelconque des revendications 21 i 
5 23 caract6risee en ce que sa courbe, detemiinee selon le test d'imprimabilite ISIT 
et representative de la force de decoUement en fonction du temps, possede des 
pentes de mont^e et de descente plus faibles que les sauces de couchage contenant 
les simples suspensions des melanges correspondants et une valcur maximale de 
la force de ddcoUement plus elevee. 

10 

28/ Sauce de couchage papetiere selon Tune quelconque des revendications 21 a 
23 caract6risee en ce qu'elle possede une densite d'impression superieure a celle 
d'une sauce de couchage contenant les simples suspensions des melanges 
correspondants. 

15 

29/ Composition de traitemeni de surface du papier, du bois, du metal, du 
plastique ou du ciment ou formulation de peinture aqueuse ou non aqueuse 
caract6ris6e en ce qu'elle contient une composition composite selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 14. 

20 

30/ Composition de traitement de surface du papier, du bois, du metal, du 
plastique ou du ciment ou formulation de peinture aqueuse ou non aqueuse selon 
la revendication 29 caracterisee en ce qu'elle est macroscopiquement homogene. 

25 31/ Composition de traitement de surface du papier selon la revendication 29 
caractdrisee en ce que sa limite d'ecoulement determinee par la mesure du 
viscoelasticim^tre Stress Tech® est superieure et prefdrentiellement au moins 
quatre fois superieure a celle du simple melange de charges ou pigments 
correspondant. 

30 

32/ Formulation de peinture aqueuse ou non aqueuse selon la revendication 29 
caraaeris6e en ce qu*elle possede un coefficient de diffusion de la lumiere S, 
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superieur k celui d'une formulation de peinture contenant les simples suspensions 
des melanges correspondants. 

33/ Composition de traitement de surface du papier selon Tune quelconque des 
5 revendications 29 k 31 caract6risee en ce que sa courbe, d6termin6e selon le test 
d'imprimabilite ISIT et representative de la force de ddcoUement en fonaion du 
temps, possede des pentes de mont6e et de descente plus faibles que les 
compositions de traitement de surface du papier contenant les simples suspensions 
des melanges correspondants et une valeur maximale de la force de ddcoUement 
10 plus elevee. 

34/ Composition de charge de masse non couchee caract6ris6e en ce qu'elle 
contient une composition composite selon Tune quelconque des revendications 1 k 
14. 

15 

35/ Feuille de papier de base destin^e a etre couchee caract6ris6e en ce qu'elle 
contient la composition de charge de masse non couch6e selon la revendication 
34. 

20 36/ Feuille de papier selon la revendication 35 caracterisee en ce qu'elle possdde 
une opacite determinee selon la norme DIN 53146, superieure a celle d'une feuille 
de papier contenant les simples suspensions des melanges correspondants. 

37/ Feuille de papier selon la revendication 35 caract6risee en ce qu'elle possede 
25 une blancheur determinee selon la norme TAPPI T452 ISO 2470, superieure a 
celle d'une feuille de papier contenant les simples suspensions des melanges 
correspondants. 



30 
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